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Einleitung

Betrachtet man die technologische Entwicklung des vergangenen 20. Jahrhunderts ist
besonders die Miniaturisierung in verschiedenen Arbeitsgebieten hervorzuheben. Dabei
ist der Fortschritt in der Mikroprozessortechnik nur das prominenteste Beispiel. Auch
in der Oberflichentechnik, der Medizintechnik und der Katalyse werden Schutzschich-
ten, Sonden und Katalysatoren bis in den Nanometermafistab verkleinert, da hierdurch
verbesserte Werkstoffeigenschaften erzielt werden bzw. neuartige Werkstoffeigenschaften
erst ermoglicht werden. So werden z. B. Lacke durch eine nanostrukturierte Oberfliche
schmutzabweisend (Lotusbliihteneffekt), oder in der Medizin werden ,Nanohobel“ bei
Gefafloperationen eingesetzt. Diese Entwicklung wird in Zukunft zu noch kleineren Struk-
turen fithren und in einen Bereich vorstoflen, der gerade aus wissenschaftlicher Sicht sehr
interessant ist, da Strukturen mit einer Gréfe von 10 bis 100 Atomen einen Ubergang

darstellen vom einzelnen Atom zum makroskopischen Festkorper.

Es wurde schon mehrfach gezeigt, dafl sich die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften von Partikeln im Nanometermafistab mit der Grofie dndern [1,2, 3], jedoch sind
einige Aspekte noch unerforscht bzw. nicht verstanden. Manche nanostrukturierten Sy-
stem iiberraschen den Beobachteter auch mit ungewhnlichen Eigenschaften. Von Boyen
et al. wurde z. B. gezeigt, dal nach der Oxidation von verschieden groien Goldclustern
die relative Dicke der Oxidschicht mit abnehmenden (8 nm — 1nm) Durchmesser zu-
nimmt, jedoch Cluster die aus 55 Goldatomen bestehen, zeigten keine Oxidschicht [4]. In
diesem interessanten und spannenden Gebiet der Naturwissenschaften ist die vorliegende
Arbeit angesiedelt. Dabei stehen die Generierung von metallischen Nanostrukturen und
deren Eigenschaften in elektrochemischer Umgebung im Mittelpunkt. Ziel der Arbeit ist
es, die Generierung von substratgetragerten Metallcluster zu untersuchen und das Ver-
halten von Palladiumclustern auf Gold im schwefelsauren Elektrolyt zu verstehen, wobei
die Auflosung der Cluster und die Reduktion von Wasserstoffionen aus dem Elektrolyt
an den Cluster untersucht wurden. Zudem werden Messungen an verschiedenen Platin-
einkristallen, mit unterschiedlicher Stufendichte, vorgestellt, um zum einem den Einfluf}

von Stufenkanten bzw. niederkoordinierten Atomen auf die Reaktivitat einer Elektrode zu
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untersuchen und zum anderen, um diese Ergebnisse mit den Ergebnissen der Messungen

an den Cluster zu vergleichen.

Die Charakterisierung der generierten Cluster erfolgte mit einem elektrochemischen
Rastertunnelmikroskop und mit elektrochemischen Methoden. Zur Untersuchung einzel-
ner, katalytisch aktiver Metallpartikel wurde eine Methode entwickelt, bei der die Spitze
eines elektrochemischen Rastertunnelmikroskops zur Generierung der Cluster, strukturel-
len Charakterisierung dieser und als Sensor fiir die elektrochemische Untersuchung der
Cluster dient. Somit werden alle Schritte von der Erzeugung iiber die Untersuchung der

Struktur bis zur elektrochemischen Untersuchung mit einem Instrument durchgefiihrt.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: Im folgenden Kapitel werden zunéchst verschie-
dene zum Versténdnis der Arbeit notwendige Grundlagen besprochen. Im Anschlufl wer-
den der experimentelle Aufbau der verwendeten Rastertunnelmikroskope und die durch-
gefiihrten Umbaumafnahmen (Kap. 2.1) dargestellt, sowie die Préaparation der Tunnel-
spitzen (Kap. 2.2) und deren Charakterisierung besprochen. Dieses Kapitel schliefit mit
der Darstellung der Substratpréparation und der Charakterisierung der Substratober-
flachen. Es folgen vier Kapitel mit den experimentellen Ergebnissen und deren Diskussi-
on. Zu Beginn werden die gewonnenen Erkenntnisse zur Oxidation von Kohlenmonoxid—
Adsorbatschichten an verschieden stark gestuften Platineinkristallen vorgestellt (Kap. 3).
Im Anschluf§ steht die Herstellung von Nanostrukturen im Mittelpunkt (Kap. 4), deren
Stabilitdt direkt anschlieBend besprochen wird (Kap. 5). In Kapitel 6 werden die Methode
zur lokalen Reaktivitdtsmessung und die gewonnenen Ergebnisse vorgestellt. Das letzte
Kapitel fafit die Ergebnisse der Arbeit zusammen und gibt einen Ausblick auf Fragestel-

lungen, die sich aus den Erkenntnissen dieser Arbeit ergeben.



1 Grundlagen

Im folgenden Kapitel werden zunéchst einige zum Verstéindnis der Arbeit notwendigen
Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie, unter besonderer Beriicksichtigung der Situati-
on in elektrochemischer Umgebung, erldutert. In Abschnitt 1.2 folgt ein kurzer Uberblick
iiber bisher verwendete Methoden zur elektrochemischen Nanostrukturierung. Dabei wer-
den insbesondere die Ergebnisse der mit der spitzen—induzierten Metallabscheidung durch-
gefithrten Arbeiten zusammengefasst. Des weiteren werden die untersuchten Reaktionen
(Wasserstofferzeugung und CO-Oxidation) vorgestellt. Das Kapitel schliefit mit einem
Uberblick der bis dato gewonnenen Erkenntnisse zur heterogenen Katalyse und Elektro-

katalyse an nanustrukturierten Modellsystemen.

1.1 Grundlagen zur Rastertunnelmikroskopie

Spétestens seit der Vergabe des Nobelpreises fiir Physik an G. Binning und H. Rohrer vom
IBM Forschungslabor in Riischlikon im Jahre 1986 wurde eine breitere Offentlichkeit auf
ein Verfahren aufmerksam, das in einer nur mit der Entdeckung des Transistoreffekts ver-
gleichbaren Weise in kiirzester Zeit und auf unterschiedlichsten Gebieten revolutionierend
wirkte [5].

1.1.1 Das Prinzip des Rastertunnelmikroskops

Die Funktionsweise des Rastertunnelmikroskops (engl.: scanning tunneling microscope,
STM) beruht auf der Kombination zweier , Wirkungseinheiten“, dem quantenmechani-
schen Tunneleffekt und der Rasterbewegung einer Tunnelsonde, die es ermdglicht, die
lokale Information des Tunnelvorgangs zu einem Bild der Probenoberfléche bzw. der Elek-
tronendichteverteilung zusammenzusetzen (Abb. 1.1). Hierzu wird eine feine Metallspitze

bis zu einem Abstand von ca. 520 A an eine leitende Oberfliche angenihert, ohne diese

3



4 1. Grundlagen

~ e
piezoelektrische %’“\

Keramiken Y I ,
M / 1 0,5-2nm

Y

Y
| x>
] x 10’
Tunnelspitze ———»
______________ "
. "
S,
xxx : X Y
X

Abbildung 1.1: Prinzip der Funktionsweise eines Rastertunnelmikroskops.

mechanisch zu beriihren. Wird dabei eine Spannung zwischen Spitze und Probe ange-
legt (iiblicherweise zwischen wenigen 10 bis 100mV), so kénnen Elektronen als Folge des
quantenmechanischen Tunneleffekts durch die verbleibende Energiebarriere tunneln. Der
dabei flielende Tunnelstrom bewegt sich im Bereich weniger Nanoampere und héngt ex-
ponentiell vom Abstand zwischen Spitze und Probe ab. Diese exponentielle Abhéngigkeit

ist auch die Ursache fiir die extrem hohe vertikale Auflosung.

Mit Hilfe eines Piezoantriebs, der Bewegungen im Angstrom-Bereich ermdglicht,
wird die Spitze lateral iiber die Oberfliche gerastert und der Tunnelstrom registriert.
Man erhélt so lokale elektronische Informationen, die zusammengesetzt eine pseudo-
dreidimensionale Abbildung der Oberfliche liefern. Wird das Rastertunnelmikroskop im
sogenannten Konstant-Strom Modus (engl.: constant current mode) betrieben, wird der
Tunnelstrom durch einen Regelkreis auf einem konstanten Wert gehalten. Hierbei wird
die kleinste Verdnderung des Tunnelstroms, beispielsweise durch eine Veréinderung des
Abstands zwischen Spitze und Probe verursacht, durch ein Nachregeln des z-Piezos aus-
geglichen. Die z—Position dient als Mefisignal, das ausgelesen und als topographische
Abbildung dargestellt wird. Alle Messungen der vorliegenden Arbeit wurden in diesem
MefBimodus durchgefiihrt. Fiir eine detailliertere Beschreibung der Rastertunnelmikrosko-
pie sowie apparativer Details sei hier auf die Fachliteratur verwiesen [6,7]. Das Modell
zur Beschreibung der Prozesse beim Tunneln wurde im Laufe der Jahre stets erweitert
und verfeinert. Bereits 1963 fand Simmons [8] eine Relation (Gleichung 1.1), die das Tun-
neln von Elektronen durch eine Vakuumbarriere ohne Beriicksichtigung der geometrischen

Verhéltnisse am Tunnelkontakt beschreibt.
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Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der Energieverhiltnisse am Tunnelkontakt.

I o< Upe~AsVer (1.1)
It : Tunnelstrom
Ur : Tunnelspannung
&1 : Barrierenhohe
S : Tunnelabstand
A A — 1025 nm(eV) /2

Dieses Modell zeigt die exponentielle Abhéngigkeit des Tunnelstroms It vom Abstand
zwischen Spitze und Probe s und der Barrierenhohe ®1. Des weiteren ist der Tunnel-
strom proportional zur angelegten Tunnelspannung Ur. Diese Zusammenhénge werden
qualitativ durch die schematische Darstellung der Energieverhéltnisse am Tunnelkontakt
ersichtlich (Abb. 1.2). Eine wichtige Grofie bei der Beschreibung des Tunnelprozesses ist
die Barrierenhéhe ¢t (siche Abb. 1.2). Sie wird durch Variation des Abstandes zwischen
Spitze und Probe unter Aufzeichnung des resultierenden Tunnelstroms experimentell be-
stimmt; hierzu jedoch in Kapitel 2.1.3 mehr. Bei der Weiterentwicklung des Modells durch
Tersoff und Hamann [9, 10] blieb die exponentielle Abhéngigkeit des Tunnelstroms vom
Abstand zwischen Spitze und Probe stets der fithrende Term. Dabei wurde von Tersoff
und Hamann die Spitze als Potentialkugel modelliert, d.h. es wurden nur s-Orbitale in die
Rechnungen einbezogen. Weitergehende Theorien beriicksichtigen auch die atomare Kor-
rugation der Oberfliche [11,12] sowie die winkelabhéngigen Wellenfunktionen der Spitze.

Fiir ein eingehendes Studium der Prozesse beim Tunneln sei hier auf die Referenzen in [13]
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Abbildung 1.3: Schematischer Aufbau eines elektrochemischen Rastertunnelmikrokops.

verwiesen.

1.1.2 Rastertunnelmikroskopie in elektrochemischer Umgebung

Da der Tunneleffekt keine freien Elektronen benétigt, ist die Rastertunnelmikrosko-
pie von der Art des Mediums zwischen Probe und Spitze weitgehend unabhéngig.
Hansma und Mitarbeiter demonstrierten erstmals 1986, dafl das Rastertunnelmikroskop
auch in Fliissigkeiten betrieben werden kann [14]. Atomare Auflosung in organischen
Losungsmitteln wurde bald darauf erzielt [15]. Durch die konsequente Weiterentwick-
lung der elektrochemischen Rastertunnelmikroskopie (EC-STM) steht damit heute ein
leistungsstarkes Instrument zur Untersuchung der Phasengrenze fest /fliissig zur Verfiigung
[16]. So konnten viele Oberflichenprozesse wie die potential-induzierte Rekonstruktions-
bildung und -aufhebung mit dem STM erstmals in situ untersucht werden [17,18]. Ebenso
konnten mit Hilfe der elektrochemischen Rastertunnelmikroskopie neue Erkenntnisse {iber
die Anfangsstadien der heteroepitaktischen Metallabscheidung gewonnen werden [19,20]
und Zhang et al. beobachteten erstmals die Kupferauflosung im Nanometermafistab [21].
Der schematische Aufbau eines Rastertunnelmikroskops in elektrochemischer Umgebung
ist in Abbildung 1.3 dargestellt. Hierbei fungiert die STM-Spitze als zusétzliche vierte
Elektrode. Uber eine bipotentiostatische Regelung lassen sich nun Spitzen- und Probenpo-
tential unabhéngig voneinander einstellen. Aus der Differenz beider Potentiale resultiert
die Tunnelspannung. Als Bezugspunkt fiir die eingestellten Spannungen dient eine Refe-
renzelektrode bekannten elektrochemischen Potentials. Um den Einfluss elektrochemischer
Reaktionen an der Oberfliche der STM—Spitze zu minimieren, wird die freie Fliche der

Spitze, die mit dem Elektrolyten in Kontakt steht, durch einen isolierenden Uberzug bis
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auf einen Rest von wenigen 100 nm? reduziert. Dies ist notwendig, weil der ohnehin gerin-
ge Tunnelstrom durch den entstehenden Faradayschen Strom iiberlagert wiirde, wodurch

der Regelkreis des STMs nicht mehr hinreichend genau regeln konnte.

Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe

Eine besondere Situation im elektrochemischen Rastertunnelmikroskop ist durch die Aus-
bildung der elektrochemischen Doppelschichten an Spitze und Probe gegeben. Durch
den sehr geringen Abstand zwischen Spitze und Probe konnen diese Doppelschichten
iiberlappen, wodurch das Spitzenpotential auch einen Einflul auf die Potentialvertei-
lung an der Probe haben kann [22]. Die sich ausbildende Diinnschichtgeometrie zwischen
Spitze und Probe beeinflut die An- und Abdiffusion von Molekiilen und Ionen erheb-
lich. Eine Auswirkung dieser Umsténde zeigt sich beispielsweise bei der elektrochemi-
schen Cu-Abscheidung auf Au(111) in einem EC-STM. Die Abscheidung von Cu auf
Au ist im Bereich unter der STM—Spitze deutlich inhibiert und erfordert deshalb grofiere
Uberspannungen [23].

Neben diesen beiden immanenten Einflussfaktoren im EC-STM ist es bei einer in
dieser Arbeit angewandten Strukturierungsmethode (Kap. 4.4) von Bedeutung, was bei
der gezielten Anndherung einer STM-Spitze an eine Substratoberfliche geschieht. Die
unterschiedlichen Phasen des Tunnelabstandes lassen sich grob in drei Bereiche eintei-
len [24]: konventionelles Tunnelregime, elektronisches Kontaktregime und mechanisches
Kontaktregime. Im konventionellen Tunnelregime bei Abstéinden > 7 A treten nur schwa-
che, langreichweitige van-der-Waals-Wechselwirkungen auf. Die beiden Elektroden, Spitze
und Probe, konnen als nahezu unabhéngig voneinander betrachtet werden. Durch die ge-
ringe gegenseitige Storung bleiben die Wellenfunktionen nahezu unverandert [13].

Bei Verringerung des Abstands zwischen Spitze und Probe (7-2 A) verursacht die Nihe
der Spitze eine starke Storung der Wellenfunktionen der Probe und verédndert damit die
elektronische Struktur der Oberflache. Es kommt zu einer Umverteilung der Ladung in
der Oberfldche, jedoch findet der Ladungsiibertrag nach wie vor iiber Tunnelprozesse
statt. Spitzen—induzierte lokale Zustédnde fithren zu einer Ladungsanhdufung zwischen
Spitze und Oberflichenatomen. Die dabei auftretende bindende Wechselwirkung zwi-
schen Spitze und Probe fiihrt zu einer reversiblen Verschiebung der Spitzen- und Ober-
flichenatome [25,26].

Bei Abstéinden < 2 A bricht die Tunnelbarriere vollstéindig zusammen, der Transport der
Elektronen erfolgt iiber einen ballistischen Proze. Diese Phase wird als Punktkontakt

bezeichnet, dem Beginn des mechanischen Kontakts zwischen Spitze und Probe.
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1.2 Nanostrukturierung in elektrochemischen Syste-

men

In der Vergangenheit wurden verschiedenartige Methoden entwickelt, um Elektroden an
der Grenzfliache fest/fliissig im Nanometermafstab zu strukturieren. Im folgenden werden
einige dieser Verfahren vorgestellt, wobei unterschieden wird zwischen ortlich begrenzt
wirkenden Strukturierungsmafinahmen und Methoden welche integral auf die gesamte

Probenoberflache wirken.

1.2.1 Lokale Nanostrukturierung

Ein Werkzeug zur Strukturierung im Nanometermafistab ist das Rastertunnelmikroskop.
Das System STM-Spitze/Substrat 148t im Vakuum zwei fundamentale Ansétze zur Struk-
turierung zu. Zum einen kann eine Kraftwechselwirkung zwischen Spitze und Probe ge-
nutzt werden, und zum anderen das elektrische Feld zwischen Spitze und Probe. In elek-
trochemischen Systemen stehen durch die Variation des Substrat- bzw. Spitzenpotentials
zwei weitere Freiheitsgrade zur Verfiigung, um Methoden zur Nanostrukturierung zu ent-

wickeln.

Die einfachste Methode zur spitzeninduzierten Nanostrukturierung besteht darin, mit
der STM-Spitze durch mechanischen Kontakt Defekte in der Substratoberfliche zu erzeu-
gen [27]. So gelang es McCord et al. parallele Linien in eine polykristalline CaFy—Schicht
zu ritzen [28]. Santinacci et al. strukturierten Si(100) ebenfalls durch Ritzen [29]. Hier-
zu verwendeten sie jedoch die Spitze eines elektrochemischen Rasterkraftmikroskops und
erzeugten damit einen Graben in der natiirlichen Siliziumoxidschicht. Dieser reichte bis
zum darunter liegenden Silicium und ermoglichte somit die elektrochemische Abschei-
dung von 100 nm breiten und einige pm langen Kupferlinien. Ein weiterer Weg nutzt die
attraktiven van—der—Waals—Kréfte zwischen der STM—Spitze und einzelnen Adatomen.
Crommie et al. konnten einzelne Fe-Atome auf einer Cu—Oberfliche gezielt platzieren,
indem durch Variation des Tunnelstromes und einer damit verbundenen Anderung des
Tunnelabstandes Atome aufgenommen und abgelegt wurden [30]. Dies erfordert jedoch
tiefe Temperaturen (4 K) und Ultrahochvakuum (UHV).

Des weiteren kann durch ein grofles elektrisches Feld zwischen Spitze und Substrat
gezielt die Oberfliche modifiziert werden. Es konnte gezeigt werden, dafl durch Span-
nungspulse (+3-6V) zwischen Spitze und Probe einige Atome aus der Oberfliche her-
ausgelost werden und diese an einer anderen Stelle durch Anlegen eines Spannungspulses

umgekehrter Polaritidt wieder abgesetzt werden konnen. Dieses Verfahren wird mit einem
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Feldverdampfungsproze$ erklért [31,32]. In einer Reihe von Arbeiten wurde herausgefun-
den, dafl durch ein starkes elektrisches Feld Spitzenmaterial auf die Probe iibertragen
werden kann. Mamin et al. erzeugten so mit einer Au—Spitze Cluster von ca. 10 nm Breite
und 2-3nm Héhe [33,34]. Hierzu wurden Spannungspulse zwischen 3,5 und 4V und einer
Pulsdauer von 10ns verwendet. Auch hier wird ein Feldverdampfungsprozefl als wahr-
scheinlichste Erklarung angenommen. Aber ebenso kann ein lokaler Schmelzvorgang der
Spitze [35] oder die Ausbildung eines Punktkontaktes zwischen Spitze und Substrat [36,37]
nicht ausgeschlossen werden. Die erste erfolgreiche in situ spitzeninduzierte Nanostruktu-
rierung mit einem elektrochemischen Rastertunnelmikroskop erfolgte ebenfalls durch ein
hohes elektrisches Feld zwischen Spitze und Probe, wobei die Feldverteilung in Elektrolyt
von der im Vakuum verschieden ist. Es wurden dabei unter der STM—Spitze feldinduziert
Defekte in einer HOPG—Oberfléche erzeugt und diese dann als Nukleationzentren fiir die

elektrochemische Abscheidung von Silber genutzt [38].

Es wurden jedoch auch Strukturierungsmethoden entwickelt die nur mit einem EC-
STM realisierbar sind. Naohara et al. berichteten {iber eine spitzeninduzierte elektro-
chemische Abscheidung von Platin bzw. Palladium auf Au(111) aus metallionenhaltigen
Elektrolyt [39]. Dabei wurde wéhrend der Rasterbewegung fiir wenige Minuten an der Pro-
be ein Potential wenige Millivolt positiv vom Nernstpotential angelegt und an die Spitze
ein Potential wenige Millivolt negativ von diesem. Hierdurch verédnderte sich die Potential-
verteilung an der Substratoberflache unter der Spitze und fiihrte lokal zu einem Potential,
das effektiv negativ vom Nernstpotential lag, so dafl sich im Scanbereich monoatomar
hohe Pt— bzw. Pd-Inseln bildeten. Auch Schindler et al. dnderten das Nernstpotential
spitzeninduziert, jedoch durch eine lokale Erhohung der Metallionenkonzentration [40].
Hierzu wurde zuerst Cobalt elektrochemisch auf die STM-Spitze abgeschieden. An der
Probe lag ein Potential wenige Millivolt positiv vom Cobaltabscheidepotential an. Dar-
aufhin wurde die Spitze ca. 20nm iiber dem Substrat positioniert und ein Potentialpuls
auf ein Potential positiv vom Nernstpotential an die Spitze angelegt. Hierdurch 16sten sich
Co*"—Tonen von der Spitze und die hieraus resultierende lokale Konzentrationsinderung
verschob das Nernstpotential in direkter Nachbarschaft der Spitze. Daher bildete sich
unter der STM-Spitze auf dem Substrat ein lokal begrenztes Gebiet auf dem Cobaltab-
scheidung stattfand. In Abbildung 1.4 ist die Potentialverteilung an der Probe schema-
tisch dargestellt. In Kapitel 4.3 werden eigene Versuche dargestellt, mit diesem Verfahren
Cluster zu erzeugen. Schuster et al. zeigten, dafl es moglich ist durch elektrochemische
Reaktionen, weit entfernt von Gleichgewichtszusténden, Nanostrukturen herzustellen [42].
Hierzu legten sie fiir Pulsdauern von weniger als 100 ns in kupferhaltigen Elektrolyten ein
positives bzw. negatives Potential (4 V) an die Spitze eines elektrochemischen Raster-

tunnelmikroskops an. Dabei kam es unter der Spitze zur elektrochemischen Oxidation des
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Abbildung 1.4: Tllustration der lokalen Verschiebung des Nernstpotentials (NP) [41].

Goldsubstrats bzw. zur Kupferabscheidung. Die so erzeugten Nanostrukturen hatten eine
laterale Ausdehnung von weniger als 10 nm, wobei die Kupfercluster sich elektrochemisch
wie Kupfer verhielten. Jedoch wurden nach der Auflosung der Cluster oft kleine Defekte in
der Substratoberfliche beobachtet, welche die Autoren einem Oberflichenlegierungsprozef3

zuordneten.

Ullmann et al. zeigten, dafl es moglich ist, mit einem EC-STM in situ Kupferclu-
ster auf Gold zu erzeugen [43]. Hierzu wurde in Cu?"—haltigen Elektrolyten gearbeitet
und an die STM-Spitze ein Potential wenige Millivolt negativ vom Kupferabscheidepo-
tential angelegt. Die Autoren wechselten wahrend des Tunnelvorganges das Vorzeichen
der Tunnelspannung, dabei durchschritt die Tunnelspannung die Null, und die Steue-
rung des elektrochemischen Rastertunnelmikroskops verlor kurzzeitig eine Regelgrofle, so
dafl die Spitze dem Substrat sehr nah kam bzw. die Probe beriihrte. Diese Idee wurde
weiterverfolgt und es konnte gezeigt werden, dafi ebenfalls Cu—Cluster auf Au(111) bei
Addition eines Spannungspulses auf die Steuerspannung der z—Piezos entstehen [44]. Das
Prinzip der damit eingefiihrten spitzeninduzierten Metallabscheidung 18t sich demnach
wie folgt erkldren: Im ersten Schritt wird auf die Spitze elektrochemisch Metall aus ei-
nem metallionenhaltigen Elektrolyten abgeschieden (Beladen der Spitze). Daraufthin wird
die Spitze zur Substratoberfliche hin bewegt. Bei der Annédherung zwischen Spitze und
Probe kommt es zu einem Uberspringen der Atome der Spitze zum Substrat hin. Wird

die Annéherung an diesem Punkt gestoppt, erfolgt im Idealfall kein mechanischer Kon-
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takt zwischen Spitze und Probe, d. h. die Probenoberfliche bleibt unbeschédigt. Beim
Zuriickziehen der Spitze bildet sich eine verbindende Briicke zwischen Spitze und Probe.
Diese Briicke reiffit ab einem bestimmten Abstand und hinterlafit auf der Probe eine klei-
ne Menge des auf die Spitze abgeschiedenen Metalls. Die hierdurch erzeugten Cu-Cluster
waren iiblicherweise 2-4 Atomlagen hoch und wurden mit einem Durchmesser von 6—
8 nm abgebildet. Aus geometrischen Abschitzungen zur Form der STM-Spitzen und der
hieraus resultierenden Abbildungsqualitéit vermuteten die Autoren, dafl diese Cluster aus
100-1000 Atomen bestanden [45]. Bisher gelang es nicht, derartige Partikel in situ mit
atomarer Auflosung abzubilden, wobei dies bei dhnlich dimensionierten Nanostrukturen
im UHV moglich ist [46]. Dasselbe Grundprinzip wurde von Fujita et al. genutzt, um Au-
Cluster auf einer Si(111)-Oberfléiche zu erzeugen. Hier legten sie einen Spannungspuls an
den z—Piezo an, so dafl die Spitze an die Probe angenéhert wurde bis Metallatome von

der Spitze zum Substrat hiniiberspringen.

Diesem eben beschriebenen Verfahren liegt der sogenannte jump-to—contact zu Grun-
de: An der Oberfliche eines idealen, in zwei Dimensionen unendlich ausgedehnten
Festkorpers ist die Symmetrie des Atomgitters gestort. Infolgedessen wird das Gitter in
Richtung der Oberflichennormalen gestaucht. Bringt man nun einen zweiten Festkorper
nahe genug an diesen heran, fiihrt die attraktive Wechselwirkung zwischen den Atomen der
beiden Kérpern zu einer Relaxation des Gitters bis sich die Oberflichen beriihren und die
Symmetrie wieder hergestellt ist und zwar an einem Punkt an dem sich die Kérper in ihrer
urspriinglichen Ausdehnung nicht beriihren wiirden: der sogenannte jump—to—contact. In

Abbildung 1.5 ist schematisch der beschriebene Vorgang dargestellt.

Der jump—to—contact wurde auch schon mit atomarer Auflésung im Transmissions-
elektronenmikroskop beobachtet [47] und auch mit molekulardynamischen Rechnungen
simuliert [48,49,50]. In Abbildung 1.6 ist eine Sequenz aus vier Bildern aus der Simulati-
on von Del Popdlo et al. dargestellt. Die Spitze besteht aus Platin und ist mit einer Lage
Kupfer bedeckt. Auf dem Substrat (Au(111)) befindet sich ebenfalls eine Kupfermonolage
(Cu-UPD auf Gold). Dabei wurde in den molekular dynamischen Rechnungen die Posi-
tion der beteiligten Atome zu bestimmten Zeitpunkten bzw. Positionen der Spitze relativ
zum Substrat bestimmt. Die Atome der untersten zwei Lagen des Substrates und die der
Pt—Spitze wurden festgehalten. Zu Beginn befindet sich die Cu—bedeckte Spitze in einem
Abstand von der Probe, der zu keinen Atombewegungen (auer thermische Bewegung)
fithrt (Abb. 1.6a). Kommt die Spitze dem Substrat nahe genug, springen Atome von der
Spitze zur Probe iiber und umgekehrt: der jump-to—contact (Abb. 1.6b). Die sich ausbil-
dende verbindende Briicke zwischen Substrat und Spitze wird connective neck genannt.
Dieser wird mit zunehmender Anndherung der Spitze zur Probe hin dicker (Abb. 1.6c¢).
Beim Zuriickziehen der Spitze verjiingt sich der connective neck (Abb. 1.6d) bis er reifit
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a) b) c)

Abbildung 1.5: Tllustration der Gitterrelaxation als Ursache fiir den jump-to—contact. a:
Die Symmetrie zweier, weit entfernter Festkorper ist an der Oberfliche gestort und das
Festkopergitter nahe der Oberfliche komprimiert. b: Mit geringer werdendem Abstand nimmt
die attraktive Wechselwirkung der sich ndhernden Festkorper zu und das Gitter beginnt zu
relaxieren bis c: die Oberflichen zusammenspringen und das Gitter vollstéindig relaxiert, der

sogenannte jump—to—contact.

und auf dem Substrat ein Metallcluster zuriickbleibt. Die Cluster bestehen zum Teil aus
Substratmaterial, wobei gezeigt wurde, dafl der Substratanteil im Cluster von der Aus-

lenkung der Spitze abhingt [50].

Abbildung 1.6: Simulation der spitzeninduzierten Clustererzeugung am Beispiel Cu-bedeckte
Pt-Spitze auf Cu-UPD-bedeckten Au(111) [50].

In Kapitel 4.4 werden die eigenen Versuche dargestellt, mit dieser Methode Cluster zu
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erzeugen.

1.2.2 Fliachendeckende Nanostrukturierung

Neben lokal wirkenden Strukturierungsmafinahmen wurden auch verschiedene, integral
wirkende Methoden entwickelt. Dabei spielen hiufig Selbstorganisation und statistische

Prozesse eine Rolle.

Die Generierung von Nanostrukturen durch elektrochemische Metallabscheidung wur-
de in einer Vielzahl von Arbeiten untersucht [51]'. Dabei wurde gezeigt, dal Nanostruk-
turen dann auf der Substratoberfliche entstehen, wenn an einer energetisch giinstigen
Stelle (engl.: active site) ein Wachstumskeim (auch Nukleationszentrum genannt) gebil-
det wird und dieser dann zu dem gewiinschten Cluster heranwéchst. Hierzu mufl das
Nukleationsgesetz 1.2 betrachtet werden, dafl die Wahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit der

Zeit ausdriickt mit der aus einem active site ein Nukleationszentrum wird [52].

N = Ny (1 — exp(—At)) (1.2)

Dabei ist N die Anzahl der gebildeten Wachstumskeime, Ny die Anzahl aller Abschei-
deplédtze auf der Oberfliche und A die Ratenkonstante fiir die Nukleation. Fiir kleine
Zeiten t kann man nun zwei Grenzfélle betrachten. Zum einem wird Gleichung 1.2 zu
N ~ N, fiir sehr grofle A. Dieser Fall wird instantane Nukleation genannt. Zum anderem

wird Gleichung 1.2 zu

N = NpAt (1.3)

fiir kleine A. Dieser Fall wird progressives Wachstum genannt und fiithrt zu einem li-
nearen Anstieg der Anzahl der Wachstumskeime mit der Zeit. Die Ratenkonstante fiir die
Nukleation A ist also der entscheidene Parameter zur Steuerung der Anzahl der Wachs-
tumskeime. A héngt seinerseits vom Substratmaterial, der Oberflichenstruktur des Sub-
strates, dem abzuscheidenen Metall, dessen Ionenkonzentration im Elektrolyt und dem
Uberpotential n ab. Dies muf auch beriicksichtigt werden, um nanostrukturierte Modell-
elektroden herzustellen, die sich durch separierte Metallcluster auszeichnen. Um dies zu
erreichen, wird man ein Substrat wahlen, das wenige Abscheidepldtze besitzt. Penner et
al. nutzten daher hochorientierten pyrolytischen Graphit (HOPG) als Substrat [53]. Zu-

dem wendeten sie die sogenannte Doppelpulsmethode an, d. h. einem Nukleationspuls,

Tund darin enthaltene Referenzen
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wihrend dessen Wachstumskeime gebildet werden, folgt ein Wachstumspuls, der zur Me-
tallabscheidung auf den Keimen fiihrt. Es stehen nun zwei Parameter zu Verfiigung, um
die gewiinschte, niedrige Keimdichte zu erzielen: das Potential und die Zeit. Die Aktivie-
rungsbarriere fiir die Metallabscheidung auf HOPG ist nicht fiir jeden Platz gleich hoch,
jedoch hoher als fiir Metallsubstrate, so daf§ durch die Hohe des Nukleationspuls auch die
Keimdichte beeinflufit werden kann [51]. So wurde gezeigt, dal N fiir || > 400 mV ca. 108~
10'% cm™? betrug [54,55,56,57,58] wihrend N fiir || < 100 mV ca. 107 cm™2 betrug [51].
Damit die Keime aber dhnlich grofl werden, sollte der Nukleationspuls moglichst kurz sein
(5ms) [51]. Nachdem Wachstumskeime gebildet wurden, wurde die Uberspannung deut-
lich reduziert, um nur noch Metall auf die vorhandenen metallischen Keime abzuscheiden
und keine neuen Keime zu erzeugen. Dies ist moglich da die Aktivierungsbarriere fiir die
Metallabscheidung auf HOPG und Metall sehr unterschiedlich ist. Die Untersuchungen
von Zoval et al. zeigten zudem, daf die GroBlenverteilung der Metallpartikel von der Ab-
scheiderate und somit vom Uberpotential wihrend des Wachstumspulses abhiingt [59].
Je hoher das Uberpotential gewihlt wurde, desto hoher war auch die Abscheiderate.
Dies wiederum fithrt auf Grund der Diffusion der Metallionen zu einer Metallionenverar-
mung um die Cluster. In Abbildung 1.7 ist schematisch der Einfluf der Uberpotentials

auf die Groflenverteilung elektrochemisch abgeschiedener Metallcluster dargestellt. Eine

Metall-  verarmungszone
partikel

Diffusions-
kontrolle

Uberpotential

080 .
°00|%0

Kinetisch
Kontrolliert

Zeit

Abbildung 1.7: Effekt des Uberpotentials auf die Ausdehnung der Verarmungszone um wach-
sende Metallpartikel, und der hieraus folgende Einflufl auf die Groéflenverteilung der Partikel
(aus [51]).
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Konzentrationserniedrigung der Metallionen an der Clusteroberflache ist wéahrend der
Abscheidung unvermeidlich. Des weiteren sind die Wachtumskeime statistisch auf der
Substratoberfliche verteilt und somit variiert der Abstand zwischen den Keimen. Daher
ist es notwendig, dal die Verarmungszone um die Cluster moglichst klein ist, damit die-
se sich nicht iiberlappen und somit zu unterschiedlichen Wachstumsbedingungen fiihren.
Die erzielten Ergebnisse hingen jedoch auch vom abgeschiedenen Metall ab. Im Fall von
Silberclustern konnte eine relative Standardabweichung (RSD) fiir die Clustergréfe von
10% erreicht werden, wihrend fiir Platincluster bestenfalls 20% erreicht wurde. Ebenso
nimmt die relative Standardabweichung mit gréfer werdender, mittlere PartikelgroBe d
ab. Im Fall von Silberpartikeln wurde eine Abnahme der RSD von 30% fiir d = 2,4nm
auf RSD = 10% fiir d = 680 nm beobachtet [51]. In Kapitel 4.1 werden eigene Experimente

vorgestellt, mit dieser Methode nanostrukturierte Modellelektroden zu préparieren.

Eine weitere Strukturierungsmethode fiihrt iiber die chemische bzw. elektrochemische
Herstellung einer kollodialen Losung. Dabei werden Metallionen in Losung durch ein Re-
duktionsmittel reduziert, finden dabei in kleinen Mengen zueinander und bilden Metallclu-
ster. Es ist jedoch noch ein sogenannter Ligand zur Stabilisierung der Cluster notwendig,
um zu verhindern, dafl die so gebildeten Cluster agglomerieren. Der Ligand bildet hierzu
eine Hiille um den Metallcluster. Im néchsten Schritt wird die Substratoberfliche mit der
Kolloidlésung benetzt und es kommt zur Adsorption dieser ligandenstabilisierten Cluster
auf der Probenoberfliiche. Die Details? dieses eben beschriebenen Verfahrens variieren
stark und hédngen vom Material des Clusters, dem Substratmaterial, der gewiinschten
Clustergrofie, dem Bedeckungsgrad des Substrats und dem Losungsmittel, in dem die
Modellelektroden eingesetzt werden sollen, ab. Harriman et al. entwickelten ein Verfahren
zur Herstellung von Platinpartikeln mit einem Durchmesser von 2,8 + 0,4 nm [60]. Dabei
diente Zitrat (NagCO7Hj) sowohl als Reduktionsmittel als auch als stabilisierender Li-
gand. Die wissrige Losung zur Synthese der Cluster enthielt 0,6 mM H;PtClg and 1,8 mM
Na3CgO7Hs. Nach vier Stunden bei 91°C unter stédndigem Riihren wurden die restlichen
Ionen in der Losung durch die Zugabe von Amberlite® neutralisiert und ausgefallt [61].
Durch Filtration der Losung wurden die kollodiale Losung gewonnen. In diese wurde
dann das Substrat getaucht (engl.: dip coating), um nanostrukturierte Modellelektroden
zu praparieren. Der Bedeckungsgrad des Substrats liel sich durch die Konzentration der

kollodialen Losung bzw. die Dauer des Eintauchens steuern [62].

Zur Erzeugung ausgedehnter, geordneter Nanostrukturen ist jedoch die Selbstorgani-
sation in bestimmten organischen bzw. biologischen Systemen eher geeignet. Spatz et al.
entwickelten ein Verfahren, mit dem ein hexagonales 2—-dimensionales Gitter aus Goldclu-

stern auf einem beliebigen flachen Substrat gebildet werden kann [63,64]. Hierzu 16sten

2Metallionenkonzentration, Reduktionsmittel, Ligand, Synthesezeit- und temperatur
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a)

Abbildung 1.8: Schematische Darstellung zweier S-layers. Unterschiedliche Proteine bilden
verschieden strukturierte Template fir die Metallabscheidung (aus [65]).

die Autoren Poly(Styrol)-Block-Poly(Divinylpyridin) in Toluol. Durch den Dipolcharak-
ter des Poly(Styrol)-Block-Poly(Divinylpyridin) bilden sich Micellen. In der Mitte dieser
Micellen lagern sich in einer goldionenhaltigen Losung Goldionen an. Wird nun HsNy
hinzu gegeben, werden die Metallionen reduziert und man erhélt Goldcluster in einer
Matrix aus Poly(Styrol)-Block-Poly(Divinylpyridin). Taucht man das Substrat in diese
Losung kurz ein, adsorbiert eine Monolage der Micellen auf der Probenoberfliche, wobei
sich die Micellen 2-dimensional hexagonal anordnen. Nach einem Plasmaprozef3; der die
organische Hiille der Cluster entfernt, bleiben auf dem Substrat 2—-dimensional, hexagonal
angeordnete Goldcluster zuriick. Der Clusterdurchmesser hing dabei von der Konzentra-
tion der Metallionen ab und variierte zwischen 1 und 15nm. Der Abstand zwischen den
Partikel variierte zwischen 30 und 140 nm und war von der Lénge des Copolymers (Block)
in dem Poly(Styrol)-Block-Poly(Divinylpyridin) abhéngig [64]. Sleytr et al. nutzten Pro-
teine, um ein Templat fiir die Metallabscheidung zu erzeugen [65,66]. Hierzu wurde eine
Monolage eines Proteines eines Typs aus einer Losung auf dem Substrat adsorbiert?.
Dabei wird eine geordnete Schicht des Proteins gebildet, wobei der Typ des Proteins
und die hieraus folgende Wechselwirkung zwischen den einzelnen Molekiilen die Ordnung
der Schicht bestimmt. Diese Schichten werden in der Literatur S-layers genannt. In Ab-
bildung 1.8 sind schematisch zwei verschiedene Template mit unterschiedlicher Symme-
trie dargestellt. Die Autoren benetzten die templat—bedeckten Proben mit einer HAuCly
Losung, um die Nanokompartments des Templats zu fiillen, iiberfiihrten danach die Probe
ins UHV und bestrahlten sie mit einem Elektronenstrahl. Hierdurch wurde der HAuClj -
Komplex reduziert und das Protein denaturisiert. Auf der Substratoberfliche blieb nun ein
regelméfig geordnetes Clusterfeld zuriick. Im Beispiel eines Templats aus Bacillus sphae-
ricus CCM2177 wurde eine quadratische Symmetrie mit einer Periodizitdt von 12,8 nm

des Clusterfeldes beobachtet. Die Goldcluster mafien ca. 4-5nm im Durchmesser [66].

3Langmuir-Blodgett-Film
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Die eben vorgestellten Verfahren stellen nur eine Auswahl aus einer Vielzahl bis
dato entwickelten Methoden zur Préparation nanostrukturierter Modellelektroden dar.
In Kapitel 4 werden eigene Versuche dargestellt nanostrukturierte Modellelektroden zu

praparieren.

1.3 Die untersuchten Reaktionen

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Wasserstoffentwicklung und die Oxidation von Koh-
lenmonoxid im saurem Elektrolyt untersucht. In diesem Kapitel werden kurz die bisher

gewonnenen Erkenntnisse iiber diese Reaktionen dargestellt.

1.3.1 Die Wasserstoffentwicklung

Die Wasserstoff-Entwicklungsreaktion (engl.: hydrogen evolution reaction, HER) ist sehr
gut untersucht, da sie von erheblicher technologischer Bedeutung ist [67]. Sie ist eine der
Standardmethoden zur Produktion von Wasserstoffgas; weiter dient sie der Herstellung
von schwerem Wasser, da wegen jo i, > Jjo,p, sich Hy aus einem HyO/D2O-Gemisch schnel-
ler entwickelt; zudem ist die elektrochemische Abscheidung von Metallen wie z. B. Nickel

oder Chrom von der parallel ablaufenden HER begleitet.

Die Wasserstoffentwicklung gilt als ,, Prototyp einer elektrokatalytischen Reaktion®, da
sie fast alle moglichen Eigenschaften einer solchen besitzt. Auflerdem lauft sie an mehr als
zwanzig verschiedenen Elektrodenmetallen ab, was es ermdglicht, Trends in der Beziehung
zwischen Elektrodeneigenschaften und der Reaktionsrate zu erkennen [67]. In wissriger
Losung lauft die HER in jedem pH-Bereich ab:

sauer, pH <7 : 2H30% +2e” = Hy + 2H,0 (Standardgleichgewichtspoten-
tial g9 =0V vs. NHE)

alkalisch, pH > 7 : 2H0+2e~ = Hy +20H™ (g =-0,828V vs. NHE)

neutral, pH =7 : beide, aber eher der Mechanismus wie im Alkalischen, wegen

CH,0 > CH,0+

Im folgenden sei die Betrachtung auf den fiir diese Arbeit relevanten Fall der sauren

Losung beschréankt.

Bei der Wasserstoffentwicklung werden zwei Elektronen iibertragen, so daf§ die all-

gemeine Form der Butler—Volmer—Gleichung zur Beschreibung der Reaktion anzuwenden
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ist [67]. Diese sei nun ohne Herleitung angegeben. Die allgemeine Form der Butler—Volmer—
Gleichung gilt fiir Elektrodenreaktionen mit konsekutivem Ubergang mehrerer Ladungen
unter Beriicksichtigung des blockierenden Einflusses adsorbierter Reaktanden oder Pro-

dukte (je nach betrachteter Reaktionsrichtung).

i =jo {Q%emp [aeg;Fn] - 11_—2)%]9 {_O%%F”]} (1.4)
Qeffa = (n;fy —r(1 —aa)> (1.5)

Qeffe = (g + mc> (1.6)

Oeffa+ Oeffe = % (1.7)

Gesamtzahl der iibergehenden Elektronen

v : Anzahl der vor dem ratenbestimmenden Schritt (RBS) iibergegangenen
Elektronen

v : Anzahl der Wiederholungen des RBS pro einem Durchlauf der Gesamt-
reaktion

r: Anzahl der im RBS iibergehenden Elektronen

6+ Bedeckungsgrad, 0 = g R i Aattampe = 0(1)

0y : Gleichgewichtsbedeckungsgrad fiir 7 = 0, auch in j, enthalten

Betrachtet werden nur die Teilschritte mit Ladungstransfer, andere vor- oder nachge-
lagerte Schritte sind nicht beriicksichtigt. In der Formel ist vorausgesetzt, daf§ bei jedem
Teilschritt, auBer dem ratenbestimmenden (auch geschwindigkeitsbestimmend genannt)
Teilschritt, genau ein Elektron iibergeht. Der ratenbestimmende Teilschritt ist der Schritt
mit der hochsten freien Aktivierungsenthalpie beziiglich des Anfangszustandes der Ge-

samtreaktion [67].

Bei der Wasserstoffentwicklung laufen im sauren Elektrolyt mehrere Teilreaktionen

ab. Diese sind:

1. Antransport der H3O"-Tonen: schneller Vorgang, bedingt durch die sogenannte ,, Ex-

traleitfahigkeit des Protons® (Transport des Protons iiber das Wassernetzwerk)

2. Ladungsiibergang: Entladung des H3O" und Adsorption des H an die Elektrode;
der Volmer-Schritt:

H;0" + e — Hyg + HyO (1.8)
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3. Rekombination: Bildung des H,

(a) Die Tafel-Reaktion:

2Hag — Hoaa (1.9)

(b) Die Heyrowsky-Reaktion:

Had + I‘Ig()Jr +e — HQ,ad + HQO (110)

4. Desorption des Hy und diffusiver Abtransport

Die Mechanismen der Wasserstoffentwicklung sind der Volmer-Tafel- und der Volmer-
Heyrowsky-Mechanismus. Ersterer wird auch als ,, Entladung plus chemischer Desorption®,

zweiterer als ,Entladung plus elektrochemischer Desorption“bezeichnet.

Die jeweiligen Reaktionsmechanismen sind jedoch durch die beiden oben skizzierten
Reaktionspfade noch nicht geniigend charakterisiert, denn es kénnen verschiedene Teil-
reaktionen gehemmt und damit ratenbestimmend sein. Dabei kann ein einziger (der mit
der hochsten freien Aktivierungsenthalpie beziiglich des Anfangszustandes) allein raten-
bestimmend sein. Wenn jedoch mehr als ein Teilschritt beziiglich des Anfangszustandes
eine freie Aktivierungsenthalpie in einem Intervall von etwa 4—8 % besitzt, so liegt
eine multiple Raten-Kontrolle vor [67]. So konnen, z. B. innerhalb eines bestimmten Po-
tentialbereiches, Volmer— und Tafel-Schritt gemeinsam ratenbestimmend sein (nur der
Volmer—Schritt hat hier eine Potentialabhéngigkeit). Dies wird auch als dualer Mecha-
nismus bezeichnet. Von einer gekoppelten Reaktion spricht man, wenn die Reaktions-
geschwindigkeiten der Einzelschritte gleiche Abhéngigkeiten von den restlichen Parame-

tern der Reaktion zeigen und die Geschwindigkeiten der Riickreaktionen vernachléssigbar
sind [67].

Das Auftreten dieser unterschiedlichen Mechanismen héngt vom Elektrodenmaterial,
Elektrodenoberfliche, der Uberspannung, der Stromdichte durch die Grenzfliche und dem
Elektrolyt ab [67].

Auf der Basis der allgemeinen Formulierung der Butler—Volmer—Gleichung lassen sich
unter besonderer Beriicksichtigung der Bedeckung 6y der Elektrodenoberfliche mit ato-
marem Wasserstoff fiir die verschiedenen Reaktionsmechanismen die Terme acfp. =
(% + rozc), die hier effektive Durchtrittsfaktoren fiir die kathodische Wasserstoffentwick-

lung genannt werden sollen, auswerten.
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Der Vergleich dieser Werte mit experimentell erhaltenen Durchtrittsstrom-
Uberspannungs-Kennlinien geschieht aufgrund folgender Beziehung iiber die Steigung der

Tafelgerade:

oE 2,303-RT: 1 59, 14 mV

= 1.11
dlogj Qeffe I Qleffe Decade ( )

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse einer solchen Auswertung fiir a. = 0,5
und 7" =298K dargestellt [67,68]:

Nr. MECHANISMUS Qoppe HBlBnE  Refereny
1. Volmergps + Tafel 0,5 118 68]
2. Volmer + Tafelgpg 2,0 29 [68]
3. Volmer + Tafel gekoppelt 0,5 118 [67]
4. Volmergps + Heyrowsky 0,5 118 [67]
5. Volmer + Heyrowskygrgpg 1,5 39 [67]
6.  Volmer + Heyrowsky gekoppelt 0,5 118 [67]

Die Indices gpg kennzeichnen den ratenbestimmenden Schritt.

In [67] wurden bei der Berechnung der in der Tabelle angegebenen Werte kleine Be-
deckungen 0y angenommen. Das scheint bei den Mechanismen 4 bis 6 zuldssig, wenn die
H;0"-Konzentration im Elektrolyt groff ist. Fiir die Mechanismen unter Beteiligung der
Tafel-Reaktion hingegen, gilt diese Einschrénkung nicht. Die Werte fiir die Mechanismen
1 und 2, die fiir Platin mafgeblich sind, werden in [68] ohne Einschriankung hergeleitet.

Verschiedene Reaktionsmechanismen fiihren also zu verschiedenen Tafel-Steigungen,
weswegen sie im Prinzip zur Identifizierung dieser Mechanismen herangezogen werden
kénnen. Allerdings ist die Tafel-Steigung im allgemeinen kein eindeutiger Indikator fiir

den herrschenden Reaktionsmechanismus.

An Platinelektroden wird in der Literatur einerseits der Mechanismus 2 [67,69] bei
niedrigem Uberpotential beobachtet und andererseits bei hohen Uberpotential der Me-

chanismus 1 [68].

1.3.2 Kohlenmonoxidoxidation an Platin

Der Reaktionsmechanismus der Oxidation von Kohlenmonoxid an Platinelektroden in

saurer Losung, der auch heute noch Bestand hat, wurde 1964 von Gilman formuliert [70].



1.3. Die untersuchten Reaktionen 21

Demnach mufl der sauerstoffhaltige Reaktionspartner erst adsorbiert werden, damit die
Reaktion stattfinden kann.

Die moglichen Reaktionspartner des CO sind entweder Wassermolekiile oder OH™—
Ionen, wobei letztere als wahrscheinlicher gelten, was durch aktuelle experimentelle und
theoretische Ergebnisse bestirkt wird [71,72]. Im Folgenden wird davon ausgegangen,
dafl adsorbiertes OH™ der Reaktionspartner ist. Die Reaktion 148t sich somit wie folgt

beschreiben:

HyO + % = OH,gs + HY + €~ (1.12)

COags + OHags — COz + HY 67 + 2% (1.13)

Dabei symbolisiert * einen freien Adsorptionsplatz an der Oberfliche. Unabhéngig

vom sauerstoffhaltigen Reaktionspartner ergibt sich folgende Gesamtreaktion:

COuds + HoO + % — COy + 2H" + 27 +2%. (1.14)

Das Reaktionsprodukt (COs) desorbiert sofort. Wie man an den Pfeilen in den Glei-
chungen 1.13 und 1.14 sehen kann, ist die CO-Oxidation eine irreversible Reaktion, da
sie kinetisch stark gehemmt ist. Nach thermodynamischen Berechnungen wiirde die Re-
aktion schon bei einem Potential von ~ 0,06V ablaufen, jedoch wird erst ab Potentialen
> 0,55V die Reaktion beobachtet. Bei so hohen Uberpotentialen ist die Reduktion von
CO4 zu CO (Riickreaktion) vollstdndig unterdriickt.

Es soll der Fall betrachtet werden, dafl der Elektrolyt frei von CO ist. Damit kann die
Konzentration des CO an der Oberfliche als einfache Funktion der momentanen relati-
ven Oberflichenbedeckung 6(t) beschrieben werden. Die in Gleichung 1.14 beschriebene

Reaktion lduft mit einer bestimmten Reaktionsrate v ab, fiir die gilt:

00(t)

=T . 1.15
v=Too—, (1.15)

IFco : maximale Oberflichenkonzentration von CO [2%]

v :  Reaktionsrate [29L]
Die Stromdichte ist proportional zur Reaktionsrate. Damit gilt:
a0(t

J=nk"-Tco 855) (1.16)

Im Folgenden wird die Stromdichte j fiir verschiedene Reaktionsmechanismen als expli-
zite Funktion der Zeit hergeleitet, wobei ein konstantes Elektrodenpotential vorausgesetzt

wird.
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Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus: Beim einfachsten Ansatz wird die mikro-
skopische Struktur der Oberfliche nicht beachtet, sondern es werden alle Adsorptions-
plétze als gleich angenommen. Zudem soll hier die Forderung gemacht werden, daf gleich-
artige Adsorbate untereinander nicht wechselwirken. In diesem Fall bietet sich folgender

allgemeiner Ansatz fiir v an:

v =k - g(o(t)). (1.17)

Dabei ist g eine noch zu bestimmende Funktion von 8 und kg ist die Geschwindigkeits-
konstante der Reaktion. Wenn man den Elektronendurchtritt als geschwindigkeitsbestim-

mend annimmt, dann ist kg potentialabhéingig und folgt der Butler—Volmer—Gleichung.

ank } (1.18)

kg = ko - exp {ﬁn

Obige Annahme impliziert, dafl Wasserdissoziation und Adsorption von OH™ vergleichs-
weise schnell ablaufen. Die gesamte CO-freie Fliche soll mit OH besetzt sein, welchem

demnach die relative Oberflachenbedeckung 1 — # zugeordnet werden kann.

Da beide reagierenden Spezies adsorbiert sein miissen, damit die Reaktion stattfinden
kann, ergibt sich ¢(f(t)) mit obigen Annahmen einfach als Produkt der beiden Ober-

flachenkonzentrationen:

g0(t))=0(t) - Teo-(1—0(t) - Ton (1.19)
I'og : maximale Oberflichenkonzentration von OH [g;’i]

1

ke hat hier die Dimension cm? mol™! s™!, weshalb sie mit oy zu einer Grofe der

1

Dimension s™" zusammengefaflt wird: ki; = kg - T'on. Mit 1.19 und 1.17 ergibt sich fiir die

Stromdichte also:
j=nF - -Tco -k:’G-H(t) (1 —=6(t)). (1.20)

Aus Gleichungen 1.20 und 1.16 wird die Stromdichte als explizite Funktion der Zeit

berechnet. Das Ergebnis lautet:

1 1
1 / N ’ 2
(m _ 1) ekct +1 <<ﬁ _ 1) eth + 1)

Dieser einfache Fall 148t sich durch Potentialsprungmessungen verifizieren. Lauft die

j=nFTcokg (1.21)

Oxidationskinetik also nach dem Langmuir-Hinshelwood Mechanismus ab, so mifit man
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dabei Stromtransienten, die eine Form wie in Abbildung 1.9 aufweisen. Die Kurven sind
symmetrisch zum Zeitpunkt des Strommaximums, kénnen aber je nach Bedeckungsgrad
bei t = 0 abgeschnitten sein. Je grofler der urspriingliche Bedeckungsgrad, desto spéter
tritt das Maximum auf. Je kleiner kg bzw. je kleiner das Uberpotential, desto spéter und

breiter wird das Maximum.

=0,90=20,9
=0,90=0,75
=0,90=0,4
=0,50=0,75
]
2 =0,50=0,4
wn

Zeit nach dem Sprung

Abbildung 1.9: Zeitlicher Stromverlauf nach Gleichung 1.21 (aus [73]).

Fiir das Maximum gelten folgende Gleichungen:

1 1
tmax = kT . ln (E) s (122)
G 6(0)

. nkF FCO k}é
Jmax = T

(1.23)
Gleichung 1.21 hat die besondere Eigenschaft, dal bei einer Auftragung von j/jmax
gegen t-jmax der Funktionsverlauf unabhéngig von k¢, und somit unabhéngig vom Potential

wird (Skaleninvarianz):

' 1 1
I 4. - . (1.24)

B 4tjmax 4tjmax 2
Jmax <ﬁ — 1> enfTco + 1 ((HL — 1) e oo 4 1)

Stromtransienten, die von Gleichung 1.21 beschrieben werden, wurden bei der Oxida-

tion einer CO-Monolage auf rauhen, polykristallinen Pt-Oberflachen beobachtet.



24 1. Grundlagen

Nukleation und Wachstum: Bereits mit glatten polykristallinen Pt-Elektroden mifit
man fiir die CO-Oxidation Stromtransienten, die sich nicht mehr durch den einfachsten
Ansatz fiir den Langmuir-Hinshelwood—Mechanismus erkldaren lassen. Die Ergebnisse sol-
cher Messungen sind jedoch konsistent mit der Nukleation und dem Wachstum von CO-
freien Inseln in der adsorbierten CO—Monolage, in Analogie zur Elektrokristallisation einer

einatomaren Metallschicht [74].

Die Reaktion beginnt jeweils an sogenannten Nukleationszentren, welches besonders
exponierte, niedrig koordinierte Atome der Elektrodenoberfliche sind. Im Fall der CO—
Oxidation sind diese Pliatze nicht von CO besetzt, so dal OH dort adsorbieren kann.
Wihrend der CO-Oxidation sind nicht alle moglichen Nukleationszentren sofort mit OH
belegt, sondern die Anzahl der Nukleationszentren N steigt mit der Zeit. Dies nennt man
progressive Nukleation. Den Grenzfall, dal zu Beginn des Oxidationsprozefles fast alle
moglichen Nukleationszentren mit OH besetzt sind und daBl N im weiteren Verlauf nur

sehr wenig steigt, bezeichnet man instantane Nukleation.

Bei der instantanen Nukleation hat man also naherungsweise eine konstante An-
zahl von Nukleationszentren Ny. Von diesen aus sollen kreisférmige, CO—freie bzw. mit
OH besetzte Bereiche wachsen, wobei der Radius dieser Bereiche mit einer konstan-
ten Wachstumsrate kw zunehmen soll. Damit 1&8t sich der Bedeckungsgrad von Nj
nichtiiberlagernden Bereichen ausdriicken durch

0nst = Ny ki t2 7. (1.25)

erw

Wenn die Inseln anfangen zu iiberlappen, beschreibt 1.25 nicht mehr den tatséchlichen

Bedeckungsgrad, weshalb er ,erweiterter Bedeckungsgrad® .., genannt werden soll.

Bei der progressiven Nukleation wichst die Zahl der Nukleationszentren N (¢) mit
der Zeit. Mit einer konstanten Nukleationsrate ky ergibt sich eine exponentielle zeitliche
Abhingigkeit fiir N(t), N(t) = Nyo(1—e~*~t). Dies li8t sich wegen kyt < 1zu N = Nokyt

linearisieren. Fiir den erweiterten Bedeckungsgrad bei progressiver Nukleation gilt dann

N t
t3
grros _ /kﬁv 2rdN = /k;gv 27 Nokydt = Noky k2 7 . (1.26)
0

erw 3

0

Mit g 188t sich der tatsdchliche Bedeckungsgrad 6 von willkiirlich iiber die Ober-

fliche verteilten Inseln mit Hilfe von Avramis Theorem beschreiben [75]:

0 =1—exp(—Oerw)- (1.27)
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CURRENT 0.5 mA/div

CURRENT 0.01 mA/div

TIME 400 ms/div

Abbildung 1.10: Stromtransienten fiir die Oxidation einer CO-Monolage an Pt(100) a;
Sprung zu hohen Potentialen, instantane Nukleation b; Sprung zu niedrigen Potentialen, pro-

gressive Nukleation (aus [76]).

Setzt man 1.25 und 1.26 in 1.27 und diese dann in Gleichung 1.16 ein, erhélt man

Ausdriicke fiir j(¢). Fiir die instantane Nukleation ergibt sich

§" = nF Too 2m Ny by t exp (=7 Ny kqyy t2) (1.28)

und fiir die progressive Nukleation

7No knk2, t3>

; (1.29)

g% =nF I'co ™ Ny ka\%v % exp (—

Dies wurde zum ersten Mal von Bewick, Fleischmann und Thirsk hergeleitet, weshalb

die Ergebnisse auch als BFT-Theorie bezeichnet werden [77].

Beide Kurven durchlaufen ein Maximum. Fiir kleine Zeiten ist die Stromdichte bei
instantaner Nukleation ndherungsweise linear, bei progressiver Nukleation steigt sie un-
gefiahr quadratisch mit der Zeit. Fiir grofle Zeiten dominiert jeweils der exponentiell ab-
fallende Term, in dem bei instantaner Nukleation die Zeit quadratisch, bei progressiver
Nukleation in der dritten Potenz auftritt. Beide Kurven sind asymmetrisch, was ein Haupt-
unterschied zu der durch Gleichung 1.21 beschriebenen Kurve ist. Ein weiterer markanter

Unterschied zu der einfachsten Form des Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus ist, dafl
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die Gleichungen 1.28 und 1.29 keine Skaleninvarianz bei Auftragung von j/jn.x gegen

t - Jmax zeigen, wie sie auf S. 23 beschrieben ist.

Neben glatten, polykristallinen Elektroden [74] ergaben auch Potentialsprungmessun-
gen an niedrigindizierten Pt—Einkristallelektroden ein Verhalten nach der BF'T-Theorie,
wenn auch mit unterschiedlichen Reaktionsraten bei unterschiedlicher Kristallographie
[76]. Beispiele von diesen Messungen von Love und Lipkowski sind in Abbildung 1.10 ge-
zeigt. Die Transienten, die bei Spriingen auf Potentiale zwischen 0,95V und 1,1V erhalten
wurden, lieen sich mit Gleichung 1.28 angleichen, die Transienten bei Endpotentialen
zwischen 0,8V und 0,85V dagegen mit Gleichung 1.29. Zum besseren Versténdnis wird

im Folgenden kurz das Verhalten auf Platin erldutert.

CO auf Pt—Oberflachen: Die Bindungsenergie von CO an Pt ist grofler als die Bin-
dungsenergie der meisten anderen Adsorbate, so daf3 diese verdringt werden. Wenn eine
ganze Monolage CO adsorbiert wird, ist die Doppelschicht nahezu vollstéandig ersetzt wor-
den. Fiir ein geniigend niedriges Potential (U < 0,5V) hat man dann eine CO-Oberfliche,
die das elektrische Feld so stark gegen den Elektrolyt abschirmt, dafl die effektive Kapa-
zitat der Grenzflache verschwindend klein wird. Fiir U 2 0,5V wird das adsorbierte CO
oxidiert. Die Struktur, in der sich das CO an der Pt—Oberfliche anordnet, sowie die elek-
trochemischen Eigenschaften der Adsorbatschicht sind im Wesentlichen von drei Dingen

abhéngig:

e von der CO-Konzentration im Elektrolyt,
e vom Potential, bei dem das CO adsorbiert wird,

e vom Potential, auf dem die CO bedeckte Elektrode gehalten wird.

Zudem gibt es eine Abhéngigkeit von der Temperatur des Systems sowie von Kristallo-
graphie und Oberflachenstruktur der Elektrode. Zunéchst soll nur die CO Adsorption an
Pt(111) diskutiert werden.

Villegas et al. kombinierten die Messung von Infrarot—Adsorptionsspektren (IRAS)
und in situ Rastertunnelmikroskopie, um Bindungsart und Adsorbatstruktur zu unter-
suchen [78]. IRAS-Messungen wurden in Experimenten von Friedrich et al. durch SHG—
Messungen ergénzt, die sich als sehr sensitiv fiir Struktur und Phaseniibergéinge des Adsor-
bats erwiesen [79]. Zudem bedienten sich Lucas et al. der Rontgenbeugung, um unter ver-
schiedenen Bedingungen nach langreichweitig geordneten CO-Strukturen zu suchen [80].
Obwohl die jeweiligen Ergebnisse nicht unter jedem Aspekt im Einklang miteinander ste-

hen, kommen die Versuche zumindest qualitativ zu folgendem Ergebnis:
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Es gibt einen Unterschied, zwischen CO, das bei niedrigem, (U < 0,4V, Fall 1) und
CO, das bei hoherem Potential, (0,4V < U < 0,5V, Fall 2) adsorbiert wird. Zudem
mufl man bei diesen Fillen jeweils unterscheiden, ob im Elektrolyt CO vorhanden ist
(CO-Sattigung) oder nicht.

Fall 1: Fiir Fall 1 im CO-geséttigten Elektrolyt bildet sich eine dicht gepackte c(2
x 2)-Struktur, bei der die Einheitszelle drei CO Molekiile beinhaltet, von denen zwei
auf einem dreifach koordinierten Zwischenplatz sitzen und das dritte linear gebunden
ist (Abb. 1.11). Dies entspricht einem Bedeckungsgrad von 6 = 0,75. Bei Erhohung des
Potentials kommt es bei U ~ 0,63 V zu einem Phaseniibergang, bei dem die CO Molekiile

eine weniger dichte Ordnung einnehmen [79].

Abbildung 1.11: Ideale ¢(2 x 2)-Struktur von CO auf Pt(111) (aus [81]).

CO wird in diesem Fall aus der Losung oxidiert, noch bevor die Oxidation der adsor-
bierten Molekiile beginnt [82]. Dies ist verwunderlich, da man bei der CO Oxidation an
Pt davon ausgeht, dafl CO und die sauerstoffhaltige Spezies koadsorbiert sein miissen, um
miteinander reagieren zu kénnen (siehe S. 20). Moglicherweise spielt bei der Oxidation
des CO aus der Losung koadsorbierter Wasserstoff eine Rolle. In [79] wird auf Untersu-
chungen im UHV hingewiesen, die zeigen, dafl adsorbierter Wasserstoff an Pt von CO
nicht vollstdndig verdréangt wird, sondern eine Koadsorption stattfindet. Interessant ist
auch der Vergleich mit einer hoher indizierten Pt—Oberfliche [83]. Es wurde beobachtet,
dafl die Stromdichte, die der Oxidation des CO aus der Losung zugeschrieben wird, an
Pt(997) fast doppelt so grof ist wie an Pt(111). Dies veranlate zu der Interpretation,
dafl die Oxidation des CO aus der Losung an CO-freien, von OH™-Ionen besetzten Ad-
sorptionsplatzen, geschieht. Die OH—-Adsorption an Stufen scheint, verglichen mit der an
Terrassenplétzen, energetisch bevorzugt zu sein (siehe [71]), so dafl die Reaktivitat der

,bulk“-Oxidation von CO an gestuften Oberflichen groBer ist.
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In CO—freiem Elektrolyten verhélt es sich dhnlich. Bei niedrigem Potential beobach-
tet man ebenfalls eine dichte Struktur, jedoch keine reine ¢(2 x 2)-Struktur. Einige der
dreifach koordinierten Adsorptionsplatze werden aufgegeben, wobei es teilweise zur Be-
setzung von Briickenpldtzen kommt. Eine solche Struktur ist etwas weniger dicht, der
Bedeckungsgrad betréagt 6 ~ 0,65 - 0,7. Bei Erhohung des Potentials kommt es wiederum
zu einem Phaseniibergang, bei dem sich jedoch eine weniger geordnete und dichte Struk-
tur bildet. Die CO Oxidation eines Teils der Monolage setzt ca. 150 mV vor der Oxidation
der gesamten Monolage bei U ~ 0,63V ein (siehe Abbildung 1.12b).
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Abbildung 1.12: CV einer Pt(111)-Elektrode in CO-freier 0,1 M HClOy4 (durchgezogene Linie
= saubere Oberfliche; gestrichelt = CO-bedeckte Oberfliche). Adsorption des CO geschah bei
a) Upg = 0,37V (Fall 2) b) Uyq = 0,05V (Fall 1) (aus [82]).

Fall 2: Wenn man nach der Adsorption der Monolage in CO geséttigtem Elektroly-
ten ein niedriges Potential vorgibt, bildet sich ebenso wie fiir Fall 1 eine ¢(2 x 2)-Struktur.
Zudem kommt es bei hoherem Potential zu einem Phasenwechsel. Interessanterweise lauft
jedoch die Oxidation von CO deutlich anders ab: Es wird nun tatséchlich zunéchst das
adsorbierte CO oxidiert und erst bei hoheren Potentialen setzt die Oxidation von CO aus

der Losung ein, so, wie es nach derzeitigem Verstdndnis, auch zu erwarten ist.

Auch im CO-freien Elektrolyt gibt es, was die CO Oxidation angeht, Unterschiede zu
Fall 1. Die gesamte Monolage wird ab einem Potential (ca. 0,65 V) oxidiert, ohne daf die

Oxidation eines Teils davon bereits bei niedrigeren Potentialen einsetzt (Abbildung 1.12a).

Uber die Bildung der ¢(2 x 2)-Struktur ist man sich weitestgehend einig. Mittels

Rontgenbeugung konnte gezeigt werden, dafl diese Schicht eine Ordnung iiber einen Be-



1.3. Die untersuchten Reaktionen 29

reich von 8-14nm aufweist und zudem so komprimiert ist, dafl die oberste Pt—Schicht
durch die abstofenden Kréfte um 4% gedehnt wird [80]. Die Struktur der zweiten Pha-
se ist jedoch nicht eindeutig. IRAS-Messungen zeigten, dafi die dreifach—koordinierten
Zwischenplétze hierbei nicht mehr besetzt sind und dafiir ein Teil des CO an zweifach
koordinierten Briickenplétzen gebunden ist [79]. Obwohl aus den IRAS-Messungen keine
geordnete Struktur der zweiten Phase ermittelt werden konnte, stellen sie keinen Wi-
derspruch zu den EC-STM-Ergebnissen dar, die eine (v/19 x v/19)R 23,4° Struktur erga-
ben [78]. Mittels Rontgenbeugung war man jedoch nicht in der Lage, eine langreichweitige

Ordnung dieser Phase nachzuweisen.

T T T T T T T T T T T T T

| Pt(997)
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Abbildung 1.13: SHG Signal (volle Symbole) und Stromdichte (offene Symbole) von Pt(997)
und Pt(111) nach der Adsorption von CO bei Uyq = 0,1V in CO—gesittigter 0,1M HClOy4 als
Funktion des Potentials. Das Potential wurde alle 10s um 7,5mV verdndert. Kreise zeigen das

Signal bei positiver Potentialdnderung, Dreiecke das bei negativer (aus [83]).

Gestufte Oberflichen: Interessant wird es, wenn man das Adsorptionsverhalten
auf gestuften (111)-orientierten Pt—Oberflichen betrachtet. Selbst beim Vorhandensein
von wenigen Stufen ist deutlich zu beobachten, dafl bereits bei niedrigem Potential mehr
Briickenpléitze auf Kosten der dreifach koordinierten Plitze besetzt werden, was sich auch
darin duBert, daBl der Bedeckungsgrad einer Monolage niedriger ist (Bei Pt(17 17 15) 6 ~
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0,57). Offensichtlich ist die langreichweitige Ordnung von entscheidender Bedeutung fiir
die Bildung der komprimierten CO Schicht, welche durch das Vorhandensein von Defekten
gestort wird [84].

Es wurde bereits erwihnt, daf die Reaktivitat der bulk-Oxidation von CO an gestuften
Pt-Einkristallen stark erhoht ist [83]. Auf die Ergebnisse dieser Arbeit soll hier noch etwas
genauer eingegangen werden. Abbildung 1.13 zeigt den gemessenen Verlauf von SHG
Signal und Stromdichte in Abhéngigkeit des Potentials von Pt(111) und Pt(997) fiir Fall
1 in CO gesittigter 0,1 M HCIOy4. Bei Pt(997) findet der Phaseniibergang (Anstieg des
SHG Signals) bei etwa 0,06 V niedrigerem Potential statt, die Oxidation der CO-Monolage
(Verschwinden des SHG Signals) geschieht bei etwa 0,13 V niedrigerem Potential als bei
Pt(111). Bemerkenswert ist, daf die Reaktivitét fiir die CO-Oxidation bei Pt(997) bis zum
Potential von 0,88V grofler ist als bei Pt(111), bei hoheren Potentialen jedoch niedriger.
Dies wird dadurch erklirt, dal die CO-Oxidation bei niedrigen Potentialen durch die
Anzahl der freien Nukleationszentren fiir die dissoziative Adsorption von H,O in Form von
OH™-Ionen bestimmt ist. Wie oben bereits erwéhnt, ist diese bei gestuften Oberflichen
grofer. Fir U > 088V ist die CO-Monolage von Pt(111) vollstéindig oxidiert und die
OH-Adsorption gegeniiber CO—-Adsorption bevorzugt. Bei diesen Potentialen wird die

CO-Oxidation anscheinend durch die Anwesenheit von Stufen gehemmt.

Im Kapitel 3 werden die eigenen Untersuchungen zur CO-Oxidation an verschieden
stark gestuften Pt(111) Einkristallen vorgestellt.

1.4 Reaktivitidt von Metallpartikeln

In diesem Abschnitt werden Untersuchungen an Metallpartikel-Modellsystemen vorge-
stellt und im Hinblick auf ihre Eigenschaften sowohl beziiglich der heterogenen Kataly-
se als auch der Elektrokatalyse betrachtet. In zahlreiche Arbeiten wurde die Adsorpti-
on von Gasen wie z. B. Kohlenmonoxid (CO) sowohl an Metallcluster-Modellsystemen
als auch an massiven Metalloberflichen untersucht und die Ergebnisse verglichen. So
praparierten Bertrams et al. im UHV durch Metallverdampfung Pt—Cluster auf einen auf
NiAl(110) getrégerten Al,O3-Film und charakterisierten die Proben mittels Rastertunnel-
mikroskopie [85]. Es entstehen zweidimensionale Pt—Cluster mit Durchmessern von 1nm
bis 2nm, die eine Atomlage hoch sind. Messungen zur thermischen Desorption (TDS)
von CO an diesen Proben in Kombination mit XPS geben Hinweise auf eine dissozia-
tive Adsorption von CO, die unter Bildung von Kohlenstoff und bei Temperaturen von
25°C stattfindet [86]. Ein solches Verhalten ist nicht bekannt fiir massive Platineinkri-

stalle, an denen ausschliefilich die molekulare Adsorption von CO beobachtet wird. De
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Ménorval et al. verglichen die Chemisorption von CO an ca. 1 nm, 3nm und 12 nm durch-
messenden Pt-Partikeln auf Al,O3; mit FTIR-Spektroskopie [87]. Die Pt-Partikel ent-
standen durch reduktive Zersetzung einer metallorganischen Platinverbindung auf dem
Substrat. Die Autoren fanden, dal mit abnehmender Partikelgréfie die Wellenzahl der
CO-Bande fiir linear gebundenes CO an den Pt-Clustern deutlich abnimmt. Fiir die 1 nm
Pt—Clustern lag die Bande um 35cm—1 niedriger als fiir die 12nm Cluster. Dies wur-
de sowohl bei der Sattigungsbedeckung als auch fiir niedrigere Bedeckungen beobachtet,
d. h. die Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen ist unabhéngig von der CO-Bedeckung
und kann nicht als Folge von moglichen CO-CO-Wechselwirkungen gesehen werden. Dies
wird von De Ménorval et al. als eine stidrkere Chemisorption des CO auf den kleinsten
Pt—Clustern interpretiert. Eine stéarkere Pt-CO-Bindung fiihrt zu einer Schwachung der
C-O-Bindung und damit schliellich zu einer entsprechenden Erniedrigung der Schwin-
gungsfrequenz bzw. der Wellenzahl. Die Autoren meinen, dal CO auf diesen Clustern
starker gebunden sei, weil die Koordinationszahl der Platinatome an der Oberflache deut-
lich niedriger ist als bei grofieren Clustern oder Pt-Festkorperoberflichen. Mit Abnahme
der Partikelgréfle wird das Verhéltnis der Anzahl der Atome auf der Oberfliche zu der im
Festkorper grofier (siche Abb. 1.14a) und parallel dazu nimmt die mittlere Koordinati-
onszahl der Atome ab (siche Abb. 1.14b) [88]. Eine solche Abhéngigkeit von der Partikel-
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Abbildung 1.14: a; Verhiltnis aus Anzahl der Obeflichenatome zur Gesamtanzahl der Atome
in einem Cluster aufgetragen iiber den Clusterdurchmesser.

b; Mittlere Koordinationszahl der Atome eines Platinclusters in Abhéngigkeit der Clustergrofle.
Beide Graphen wurde fiir Platincluster mit der Form eines Kubo-Oktahedrons berechnet (aus
[88]).

grofe, d. h. ein sogenannter Particle-Size—Effect, beziiglich der CO—-Chemisorption wurde
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auch an Palladiumclustern von Henry et al. gefunden [89,90,91]. Durch Metallverdamp-
fung im UHV schieden die Autoren Pd-Partikel unterschiedlicher Grolenverteilungen auf
einem MgO(100)-Substrat ab. Durch atomare Auflsung der Pd-Partikel mittels hoch-
auflosender Transmissionselektronenmikroskopie (engl.: high resolution transmission elec-
tron microscopy, HRTEM) wurde gezeigt, dal die Cluster epitaktisch auf dem Substrat
aufwachsen und eine kristalline (100)-Struktur haben [92]. Die Autoren beobachteten,
da Palladiumcluster, die grofler als 5nm waren, sich beziiglich der CO-Adsorption wie
massive Palladiumeinkristalle verhielten. Palladiumpartikel mit Durchmessern von weni-
ger als 5nm weisen dagegen eine deutlich groflere CO—Adsorptionsenergie auf, die mit
abnehmender Clustergrofie zunimmt. Da diese Beobachtung unabhéngig vom Substrat

war, schlossen die Autoren einen Einflul des Substrats als Ursache aus.

Jacobs et al. fiihrten ein Modellsystem aus regelmifig angeordneten Platinparti-
kel ein, das durch Elektronenstrahl-Lithographie hergestellt wurde [93]. Um geniigend
grofle MefSwerte fiir kinetische und strukturelle Untersuchungen an solchen Modellsyste-
men zu erhalten, schitzten die Autoren einen Bedarf von mindestens 107 Pt Partikeln
pro cm? ab. Ihr Modellsystem bestand aus einer regelmifiigen Anordnung von et-
wa 10° Platinpartikeln/cm? mit Durchmessern von 50 nm und einem Partikel-Partikel-
Abstand von 200 nm auf einer SiOs—Schicht. An diesen Proben untersuchten die Auto-
ren die Hydrierung von Ethylen und beobachteten dabei mit Isotopenexperimenten eine
Ubertragung von Deuterium vom Platin auf das SiO,-Substrat. Dieser als spill over ef-
fect bezeichnete Prozefl war bereits fiir reale Katalysatoren bekannt. Jacobs et al. wiesen
damit nach, dafl ihr Modellsystem typische Charakteristika realer Katalysatoren zeigte
und somit eine wertvolle Ergénzung zu Einkristallstudien darstellt, an denen die Wech-

selwirkung zwischen Katalysatorpartikeln und Substrat nicht studierbar sind.

Um die Ubertragbarkeit der Ergebnisse von der Grenzfliche fest-gasformig auf die
Grenzflache fest-fliissig zu iiberpriifen, studierten Wieckowski et al. die Hydrierung von
Ethylen an massiven Pt-Elektroden sowohl in der Gasphase als auch im Elektrolyt [94].
Dabei stellten sie fest, dal die Reaktionsgeschwindigkeiten und Aktivierungsenergien an
der gleichen Probe im Elektrolyt und in der Gasphase unterschiedlich waren. Stanners et
al. verglichen ebenfalls Untersuchungen atomarer Oberflachenstrukturen und ihre Reak-
tivitdt an der Grenzflache fest-gasférmig mit denen an der Grenzflache fest-fliissig [95].
Auch diese Arbeiten weisen daraufhin, daf} ein Vergleich beider Systeme oft problematisch

ist und eine Ubertragung nicht ohne weiteres erfolgen kann.

Im Allgemeinem wird die Reaktivitét eines Elektrokatalysators beziiglich einer elek-
trochemischen Reaktion bei gegebenen Reaktionsbedingungen (Elektrodenpotential, Elek-
trolyt, Temperatur etc.) iiber den dabei flieBenden Strom definiert. Der Strom wird ent-

weder auf die Masse des eingesetzten Katalysatormaterials (Massenaktivitit; M A = %
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in %) oder auf die Grofle der eingesetzten Katalysatoroberfliche (spezifische Aktivitét;
SA =24 in ﬁ) bezogen. Da elektrochemische Reaktionen stets an der Katalysatoro-
berfliche stattfinden, ist fiir einen Vergleich verschiedener Elektrokatalysatoren beziiglich

ihrer physikalisch—chemischen Eigenschaften die spezifische Aktivitéit aussagekraftiger.

Kabbabi et al. untersuchten die Sauerstoffreduktion (engl.: Ozygen Reduction Re-
action, ORR) und die Methanoloxidation an kohlenstoffgetragerten Pt—Partikel im
GroBenbereich von 2nm bis 25 nm [96]. Fiir beide Reaktionen nimmt die spezifische Ak-
tivitdt mit zunehmendem Partikeldurchmesser zu und néhert sich ab 10 nm Durchmesser
dann dem Wert fiir polykristallines massives Platin. Als Ursache fiir diesen Particle—
Size—Effect wird eine stéirkere Adsorption von oxidierten Spezies bzw. eine erschwerte
CO-Oxidation fiir kleine Pt—Cluster gesehen. Da im Unterschied zu den dispersen Modell-
elektroden Studien der ORR an Pt(111), (100) und (110) [97] kaum eine Abhéngigkeit von
der jeweiligen Oberflachenstruktur zeigen, folgern die Autoren, dafl auf den Platinclustern
moglicherweise Adsorptionspléatze mit einer anderen Geometrie als auf den Einkristallen
existieren [98]. Peuckert et al. studierten die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) an un-
terschiedlich grofien Pt—Partikeln im Bereich von 1nm bis 12 nm auf Kohlenstoff [99]. Sie
beobachten ein Maximum beziiglich der Massenaktivitat fiir 3nm grofle Platinpartikel
und ebenfalls eine Zunahme der spezifischen Aktivitdt mit zunehmender Partikelgrofie
fiir die ORR. Ferner fanden sie in den Voltamogrammen der Proben eine Verschiebung
des Peaks fiir die Reduktion des gebildeten Platinoxids zu negativeren Potentialen mit
abnehmender Partikelgrofle. Sie erklaren dies dadurch, dafl die Adsorptionsstéirke der Sau-
erstoffspezies an kleineren Partikeln zunimmt, da diese Cluster einen héheren Anteil an
niedrig koordinierten Oberflichenplédtzen besitzen. Nach Peuckert et al. entsteht daher
das Maximum fiir die Massenaktivitit beziiglich der ORR fiir 3nm grofle Cluster durch
zwei gegenldufige Effekte. Zum einen nimmt zwar die Zahl an Oberflichenatomen (Re-
aktionsplatzen) fiir kleiner werdende Teilchen im Vergleich zur Gesamtzahl an Atomen
zu (zunehmendes Oberfldchen- zu Volumenverhéltnis), zum anderen scheinen diese Plétze
jedoch vermutlich durch eine hohere Adsorptionsenergie fiir die Sauerstoffspezies, weniger
aktiv zu sein. Takasu et al. deponierten im UHV durch Metallverdampfung Pt—Partikel
auf Glaskohlenstoff (engl.: glassy carbon) [100]. Durch die Verwendung dieses flachen Sub-
strats wird im Gegensatz zu Kohlepulver der Einfluf§ der Poren (Effekte durch Diffusion
von Edukten und Produkten in den Poren) in diesen Modellelektroden eliminiert. Die
Partikelgréfe wurde von 1nm bis 6 nm variiert und mittels Transmissionselektronenmi-
kroskopie charakterisiert. Es wurde die spezifische Aktivitdt an diesen Partikeln fiir die
Wasserstoffentwicklung und die Sauerstoffreduktion gemessen [101]. Hier wurde ebenfalls
eine zunehmende spezifische Aktivitdt mit zunehmender Pt-Teilchengrofe fiir die ORR

beobachtet. Im Gegensatz hierzu nahm die spezifische Aktivitat fiir die Wassertoffent-
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wicklung mit zunehmender Clustergrofie ab. Fiir beide Reaktionen 148t sich nach Takasu
et al. der Grofleneffekt ebenfalls mit der Zunahme von niedrig koordinierten Ecken- und
Kantenadsorptionsplatzen relativ zu den hoher koordinierten Terrassenplitzen fiir kleiner
werdende Partikel erklaren. Takasu et al. folgern, dafl an diesen Ecken- und Kantenplédtzen
Wasserstoff schwicher adsorbiert und daher leichter reagiert, Sauerstoffspezies seien da-

gegen stiarker adsorbiert und reagieren folglich schlechter.

Watanabe et al. untersuchten die Sauerstoffreduktion an Kohlenstoff getrégerten Pla-
tinclustern, wobei die spezifische Aktivitat in Abhéngigkeit der Teilchengréfie und des
Partikel-Partikel-Abstand betrachtet wurde [3]. Die Clustergréfie wurde zwischen 1,5nm
und 10 nm und die Abstédnde zwischen 12 nm und 30 nm variiert. Die Autoren fanden, dafl
fiir Absténde grofler als 20nm eine maximale spezifische Aktivitdt unabhangig von der
Partikelgrofle erreicht wurde und, daf fiir kleiner werdende Absténde die spezifische Ak-
tivitdt abnimmt. Die Autoren kommen zu dem Schluf}, dafl eine abnehmende spezifische
Aktivitdt mit abnehmendem Partikeldurchmesser keine Folge eines Particle-Size—FEffects
sei, sondern vermutlich durch eine gegenseitige Beeinflussung der Cluster durch einen zu
geringen Abstand verursacht werde. Der zu kleine Abstand der Cluster bewirke, dafl der
Stofftransport zu und von der Clusteroberfliche durch einen zu geringen Abstand der
Cluster gegenseitig behindert wird und dadurch zu einem scheinbaren Verlust an aktiver
Platinoberflache fiihrt.

Im folgenden Kapitel 2 wird der experimentelle Aufbau und die Praparation der Sub-

strate besprochen.
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Die Beschreibung der experimentellen Vorgehensweise ist in vier Abschnitte unterteilt. In
Abschnitt 2.1 wird das verwendete Rastertunnelmikroskop sowie die zur Durchfithrung
der Arbeit erforderlichen Umbaumafinahmen beschrieben. In Abschnitt 2.2 wird auf die
Préparation der fiir die Abbildungsqualitét des STM entscheidenden Spitzen eingegangen.
Anschlielend wird der elektrochemische Meaufbau beschrieben. Der Abschnitt endet mit

der Darstellung der Substrat— bzw. Probenpriparation.

2.1 Aufbau des in-situ Rastertunnelmikroskops

Fiir die Messungen wurden zwei verschiedene kommerzielle elektrochemische Rastertun-
nelmikroskope (EC-STM) verwendet: zum einem ein Gerat der Fa. Digital Instruments
(Kontrolleinheit vom Typ Nanoscope ITI®) und zum anderem ein Geriit der Fa. Molecular

Imaging vom Typ PicoSPM®. Beide Geriite beruhen auf dem gleichen Bauprinzip.

Die Piezoantriebseinheit ist fiir alle drei Raumrichtungen in einem zylindrischen Piezo
vereint. Der zylindrische Piezo und ein Vorverstérker, der zur Strom/Spannungswandlung
und Verstarkung des Tunnelstroms dient, befinden sich in einem eigenen, kompakten Me-
tallgehduse. Diese Funktionseinheit wird im allgemeinen ,Scanner” genannt und thront
im Falle des Nanoscope ITI® auf drei Mikrometerschrauben iiber der miniaturisierten elek-
trochemischen Zelle. Zwei Schrauben dienen der Grobannédherung der STM-Spitze an die
Probe per Hand und die dritte Schraube wird zur Feinannédherung von einem Stellmotor
angetrieben. Dieses Prinzip wird auch im Falle des PicoSPM® angewandt, jedoch wird
hier ein ferromagnetischer Probenhalter mit der miniaturisierten elektrochemischen Zel-
le von unten an drei magnetische Mikrometerschrauben gehalten (siehe Abb. 2.1) und
der ,Scanner® ist auswechselbar in das Gehéduse der Apparatur eingebaut. Wahrend
der Annéherung der Spitze — durch den Stellmotor — an die Probe wird der Piezo in
z—Richtung maximal gedehnt und die Regelkreisparameter so gewéhlt, daf3 dieser beim

ersten Registrieren des Tunnelstromes den Piezo mdglichst schnell zuriick ziehen kann,

35
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Mikrometerschraube . V
/ STM-Spitze
Gegenelektrode Referenzelektrode
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der elektrochemischen STM-Zelle auf dem Proben-
halter.

damit die Spitze die Probe nicht beschéddigt bzw. die Spitze nicht zerstért wird. Die mi-
niaturisierte elektrochemische Zelle bestand aus Teflon® und verjiingte sich zur Probe
hin, um die Probenfliche bei grofitmoglichem Volumen klein zu halten und wurden daher
selbst hergestellt. Als Gegenelektrode diente ein Golddraht, der spiralférmig gewickelt
war, um die Gegenelektrodenfliche zu vergroflern. Diese Mafinahmen waren fiir die Po-
tentialsprungexperimente notwendig, da konventionelle EC-STM—Zellen eine ungiinstige
Geometrie aufwiesen, welche zu Potentialschwankungen an der STM—Spitze fiihrten. Als
Referenzelektrode diente ein oxidierter Golddraht. Hierzu wurde ein Golddraht in 0,1 M
H2SO4 bei 1600 mV vs. RHE 10 min oxidiert, so dafl sich an diesem nach 30 miniitigem
Warten ein Potential von 1220+£10mV vs. RHE einstellte. Das Referenzpotential blieb
fiir mindestens 6 Stunden stabil. Die Rastereinheit und die elektrochemische Zelle befan-
den sich in einem zylindrischen Glasgefaf; um in Inertgasatmosphére arbeiten zu kénnen.
Der Regelkreis des STMs ist nicht durch eine elektronische Schaltung realisiert, sondern
erfolgt digitalisiert durch einen Rechner; dabei werden alle Kontrollsignale digital von der
Software erzeugt und durch einen D/A-Wandler an das STM geleitet, und alle Signale des
STMs werden durch einen A /D-Wandler digitalisiert und an den Rechner weitergegeben.
Dies hat den Vorteil, das durch Anderungen an der Software (Macros) die Spezifikation
des STMs geéindert werden kann, ohne teure Umbaumafinahmen vornehmen zu miissen.
Eine Ausnahme bildet eine kurz (~2ms) andauernde Auslenkung der STM-Spitze zur
spitzeninduzierten Nanostrukturierung, da hier die Pulsform entscheidend zur erfolgrei-
chen Nanostrukturierung beitrégt. Dies 1483t sich nicht durch Macros erreichen, da diese
nicht auf dem digitalen Signalprozessor (DSP) der STM-Steuerung ablaufen, sondern auf
dem Hauptprozessor des Rechners und somit dem interrupt (~ 50 ms) des Betriebssystems

unterliegen.
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2.1.1 Umbau des in-situ Rastertunnelmikroskops

Die in dieser Arbeit verwendete Methode zur spitzen-induzierten Nanostrukturierung er-
fordert eine kontrollierte Annaherung der STM—Spitze an die Probe bis zum sogenannten
Jump—to—contact. Hierzu wurde in die Steuerleitung des z—Piezos ein Hochspannungsad-
dierer (Eigenbau') eingebaut, um dem Kontrollsignal des z—Piezos einen Spannungspuls?
definierter Hohe aufaddieren zu kénnen. In Abbildung 2.2 ist schematisch die Beschaltung

des Rastertunnelmikroskops und dessen Erweiterung gezeigt.

Pulsgenerator

Hochspannungsaddierer

W7
f| e S
“«—X—>

Strom-Spannungswandler

Ispitze und Verstarker

STM-Spitze

Digitales
Speicheroszilloskop

Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau des modifizierten elektrochemischen Rastertunnelmi-

krokops.

Der Einflufl der Spitzenauslenkung auf die Clustergenerierung wird in Kapitel 4.4 dar-
gestellt. Hierzu ist es notwendig das resultierende Signal der z—Steuerspannung und das
Stromsignal an der STM-Spitze zu analysieren. Das Signal an der STM—-Spitze wurde iiber

den Strom/Spannungswandler des STMs abgegriffen und mit einem digitalen Speicheros-

'Das Steuersignal aus der STM-Steuerung wurde mit der Masse der Hochspannungsseite eines Iso-
lierverstirkers (ISO 122) verbunden. Der Pulsgenerator wurde an den nichtinvertierenden Eingang der

Niederspannungsseite angeschlossen
2Pulsgenerator: Wavetek Model 29
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zilloskop® und via GPIB? an einen PC iibermittelt oder iiber eine A /D-Wandlerkarte®
aufgezeichnet. In gleicher Weise konnten alle anderen Signale (Probenpotential, Potential

der Spitze usw.) abgegriffen werden.

2.1.2 Charakterisierung der Piezobewegung

Die Auslenkung der Spitze bzw. des Piezos hdngt zum einen vom Piezo selbst ab und wird
sowohl von dessen z—Sensitivitit als auch dessen Zeitkonstante bestimmt. Da die Nano-
strukturierung bei eingeschaltetem Regelkreis des Rastertunnelmikroskops erfolgt, hangt
die Auslenkung auch von dessen Regeleigenschaften ab. Die z—Sensitivitét beschreibt die
Langendnderung des Piezos in z—Richtung pro Spannungsénderung. Die in dieser Arbeit
verwendeten Piezos wiesen Werte von 4,26 57 bis 5,40 57 auf und wurden an Eichgittern
und der Stufenhohe von monoatomar hohen Terrassen kalibriert. Bei der Zeitkonstan-
te 7 des Piezos handelt sich um das Zeitintervall zwischen dem Anlegen einer Span-
1

nungsénderung und dem Erreichen des (1 — ¢)-ten Teils der rechnerischen Auslenkung.

Um die Zeitkonstante der Piezos zu messen, wurde wahrend des Tunnelvorgangs kurz
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Abbildung 2.3: a: Phasenverschiebung zwischen Tunnelstrom und Spannung. b: Signalverlauf

an einem Piezo wahrend eines rechteckférmigen Spannungspulses.

die Rasterbewegung angehalten, der Regelkreis ausgeschaltet und an den z-Piezo eine

verdnderliche Wechselspannung angelegt. Durch die oszillierende Piezobewegung, oszil-

3Tektronik, TDS 620B
4Datenbusstandard fiir Laborgerite und Computer
5National Intruments, Lab1200; die Karte wurde mit einem selbst geschriebenen Programm ausgelesen

(Programmiersprache: Labview®).
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liert auch der Tunnelstrom. Bei niedrigen Frequenzen folgt der Tunnelstrom der angeleg-
ten Wechselspannung, jedoch mit zunehmender Frequenz beobachtet man eine Phasenver-
schiebung zwischen angelegter Wechselspannung und Tunnelstrom (siehe Abb. 2.3a) und
die Tunnelstromamplitude nimmt ab. Hierbei ist zu beachten, dafi die Spannung am Aus-
gang des Funktionsgenerators abgegriffen wurde. In Abbildung 2.3a erkennt man, dafi bei
einer Frequenz von f = 4570 Hz die Phasenverschiebung 45° betrégt (Tppase. ~ 218 us),
d. h. die Tunnelstromamplitude hat auf den \/LifTeil der Anfangsamplitude abgenom-
men [102]. Es wurde diese Auftragung gewihlt, da die Phasenverschiebung wesentlich
einfacher aus den Signalen ermittelt werden konnte, als die Abnahme der Amplitude des
Tunnelstroms mit zunehmender Frequenz. Diese wurde auch von dem Umstand beein-
flusst, dafl die z—Achse des Piezos nicht parallel zur Normalen der Probenoberfliche war
und dadurch die thermischen Drift zu Signalschwankungen fiihrte. Im néchsten Schritt
wurde an den Elektroden der Piezos eine Rechteckspannung angelegt und die Spannung
direkt am Piezo abgegriffen. In Abbildung 2.3b ist der resultierende Signalverlauf darge-
stellt. Aus der ansteigenden bzw. abfallenden Flanke wurde 7y _pieo &~ 200 us ermittelt.
Die gemessene Zeitkonstante der tatsdchlichen Phasenverschiedung und die, aus der Pie-
zospannung gewonnene Zeitkonstante weichen nur 9,2% von einander ab. Dies zeigt, daf
das elektrische Signal am Piezo die Bewegung des Piezo hinreichend genau wiedergibt
und man somit nur die Spannung am Piezo abgreifen mufl, um die Piezobewegung aufzu-

zeichnen.

Der EinfluB8 des Regelkreises auf die Auslenkung des Piezos wéhrend eines Rechteck-
pulses ist jedoch wesentlich bedeutender, wie aus Abbildung 2.4 ersichtlich wird. Diese
Signale wurden beim Tunneln einer Pt/Ir-STM-Spitze an Au(111) in 0,1 M H,SO, auf-
genommen. Die Steuerung des STMs wirkt der plotzlichen Abstandsdnderung und damit
dem sich dnderten Tunnelstrom entgegen. Der hierbei mafigebliche Parameter ist der In-
tegralregler (engl.: Integral Gain, IG). Der Proportionalregler (engl.: Proportional Gain,
PG) hat keinen meBbaren Einfluf§ auf die Gegensteuerung in diesem Regime. Mit zuneh-
menden IG-Wert nimmt die Regelgeschwindigkeit zu, so dafl der Piezo noch wéhrend der
Pulsdauer in etwa seine urspriingliche Position erreicht bzw. sogar dariiberhinaus durch-
schwingt (IG=1,0 und IG =1,2 in Abbilung 2.4). Nach dem Pulsende regelt die Steuerung

nun in die entgegengesetzte Richtung bis der urspriingliche Tunnelabstand eingestellt ist.

2.1.3 Bestimmung des Abstandes zwischen Spitze und Probe

Zur Bestimmung des Tunnelabstandes zy zwischen dem Substrat und der Spitze des EC—
STMs mufl die Hohe der Tunnelbarriere ¢ bestimmt werden. Nach Gleichung 2.1 ist 2

durch den Tunnelwiderstand Rt und die Barrierenhohe ¢ determiniert [5].
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z-Piezo Auslenkung

Abbildung 2.4: Einflul des Regelkreisparameters ,IG* auf den Signalverlauf wihrend eines

Rechteckspannungspulse an einem z—Piezo.

In %
20 = 0 2.1
Rr = [;—TT : Tunnelwiderstand
Ry = 3% : Widerstand des Punktkontaktes (12,9 k()

Dabei ist der Koordinatenursprung (z = 0) der Punkt, an dem die Spitze gerade die
Probe beriihrt und sich ein sogenannter Punktkontakt ausbildet, der nur aus einem Atom
besteht. An diesen Punkt geht der Elektronentransport vom Tunnelregime iiber in den
Transport ballistischer Elektronen. Der jump—to—contact wird hierbei nicht beriicksichtigt.
Experimentell wird die Barrierenhthe durch Messen des Tunnelstroms in Abhéngigkeit des
Spitzenabstandes vom Substrat bestimmt. Wird der Tunnelstrom logarithmisch iiber die
Spitzenauslenkung aufgetragen, kann nach Gleichung 2.2 aus der Steigung des Graphen

die Tunnelbarriere ermittelt werden.

dl;l v _ 4oy (2.2)
S

In Abbildung 2.5 ist der Tunnelstrom zwischen einer palladiumbeladenen Pr/Ir—Spitze
und Au(111) in 0,1 M H2SO,4 halblogarithmisch gegen die Spitzenposition aufgetragen. Der
Nullpunkt auf der z—Achse stellt die Position der Spitze vor dem Experiment dar. Von
diesem Punkt aus wurde die Spitze 0,35 nm sprunghaft zur Probe hin bewegt, daraufhin

wurde die Spitze kontinuierlich mit einer Geschwindigkeit vom 6,5 nm/s vom Substrat weg
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bewegt und der Strom aufgezeichnet. Dieser Prozess dauerte 100 ms und wurde kurz ge-
nug gewéhlt, um den Einflu} der thermischen Drift zu minimieren aber ausreichend lange,
um zu gewéhrleisten, dafl die Bewegung des Piezo der Steuerspannung folgen kann. Es ist
deutlich die exponentielle Abnahme des Stroms mit zunehmender Entfernung erkennbar
bis der Graph einem konstanten Wert (65 pA) entgegenstrebt. Hier wird der Strom nicht
mehr vom Tunnelprozess bestimmt, sondern von Faradayschen Prozessen an der freien

Fldche der Spitze. Diese Strom/Abstandsspektroskopie wurde mit sechs verschiedenen
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Abbildung 2.5: Halblogarithmische Auftragung des Tunnelstrom in Abhingigkeit von der

Spitzenposition.

palladiumbeladenen Spitzen jeweils 10-12 mal durchgefiihrt. Da jede Spitze eine andere
Form aufweist, kénnte die Tunnelbarriere von Spitze zu Spitze variieren. Daher wurde je-
de Mefireihe mit einer Spitze separat ausgewertet. Fiir jede Mefireihe wurden die Barriere
und der dazugehorige Fehler berechnet. Dabei gab es eine gute Ubereinstimmung zwischen
den Ergebnissen aus den einzelnen Messungen. Aus den Ergebnissen der sechs Mefreihen
wurde dann die Tunnelbarriere fiir das System Platinspitze—FElektrolyt-Goldsubstrat zu
¢ =1,140,1eV berechnet. Dieser Wert entspricht auch den Ergebnissen anderer Grup-

pen.

Seit Mitte der 90er Jahre berichteten verschiedene Gruppen iiber Tunnelbarrieren
zwischen 1,0 und 1,5 eV [103,104,105]. Vinzelberg [105] fand beispielsweise Barrierenhthen
von 1,2eV auf einer Au(111)-Elektrode und 1,1eV fiir eine Au(111)-Elektrode, die mit
einer Monolage Blei bedeckt war. Vaught et al. berichteten von Tunnelbarrieren um 1,0 eV

fir das Tunneln zwischen einer Au(111)-Elektrode und einer Pt/Ir—Spitze. Am System
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Cu-UPD auf Au(111) fand Ziegler eine Barriere von 1,5V [103]. In der dlteren Literatur
streuen die angegebenen Barrierenhthen von wenigen Zehntel eV [106,107] bis zu 2eV
[108,109]. Messungen von Pan et al. ergaben, dafl die sehr kleinen Werte fiir die Barriere

vermutlich auf Verunreinigungen zuriickzufiihren sind [110].

Aus dem Tunnelwiderstand Rt und der Barrierenhthe ¢ 148t sich mit Gleichung 2.2
der Tunnelabstand zy berechnen. Ein Tunnelstrom von 1 nA bei einer Tunnelspannung von

170 mV fiihrt beispielsweise zu zp=1,04 nm. Es ist also moglich, die z—Achse zu kalibrieren.

2.2 Praparation der Tunnelspitzen

Die Form der Tunnelspitze ist von entscheidender Bedeutung fiir die Abbildung im Ra-
stertunnelmikroskop. Wichtig fiir eine gute laterale Auflésung ist vor allem ein moglichst
kleiner Spitzenradius. Beim Arbeiten im Elektrolyten ist eine gute Isolierung der Tun-
nelspitze notwendig, um den Faradayschen Strom an der Spitze deutlich kleiner als den
Tunnelstrom zu halten. Die Prédparation einer Spitze erfolgte in zwei Schritten, die nach-

folgend beschrieben werden.

2.2.1 Atzen der Tunnelspitzen

Die STM-Spitzen wurden aus 0,25 mm dicken Drahten aus Platin-Iridium (90/10) durch
elektrochemisches Atzen in alkalischer Zyanidlosung (5M KCN in 3M NaOH) herge-
stellt. Als Gegenelektrode diente eine Platingse. Der Pt/Ir-Draht wurde so eingespannt,
daf dieser sich in der Mitte der Platinose befand. Zur Erzeugung einer Fliissigkeitslamelle
in dieser Ose wurde diese mit der alkalischen Zyanidlésung benetzt (Abb. 2.6) [111]. Durch
Anlegen einer Wechselspannung (1kHz, 4V) wurde der Pt/Ir-Draht lokal nur im Kon-
taktbereich der Fliissigkeitslamelle geiitzt. Der gesamte Atzvorgang dauerte ca. 25min,
wobei alle zwei Minuten die Fliissigkeitslamelle erneuert werden muflte. Gegen Ende des
Atzvorgangs wurden nur noch mit 2V angelegt, da die Qualitét der STM-Spitzen hier-
durch verbessert werden konnte. Nach dem Durchétzen des Pt /Ir-Drahtes fiel das untere
Stiick in eine Auffangvorrichtung und die Wechselspannung wurde sofort ausgeschaltet.
So konnten bei einem Atzvorgang zwei Spitzen gewonnen werden. Die Spitzen wurden

dann vorsichtig mit heilem, hochreinen Wasser® gespiilt.

Eine gute STM-Spitze zeichnet sich durch einen moglichst kleinen Apex aus. Mit dem
gezeigten Verfahren lieflen sich reproduzierbar Spitzen herstellen, die auf der Mikrome-

terskala die gleiche, gute Geometrie aufwiesen. Fiir den Tunnelvorgang spielen jedoch nur

618,2MQcm und 3 ppb TOC, aufbereitet mit Milli-Q gradient A10 der Firma Millipore
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Abbildung 2.6: Elektrochemischen Atzen einer Pt/Ir-Spitze.

die vordersten Atome eine Rolle. Der Atzvorgang kann aber nur bedingt EinfluB nehmen
auf die statistische Anordnung der Atome am Apex, so da8 nur ein Teil (60 %) der Spitzen
fiir die Rastertunnelmikroskopie geeignet waren, d. h. die erzielte Abbildungsqualitéit gut

genug war, monoatomar hohe Stufen einer einkristallinen Probe zu unterscheiden.

2.2.2 Isolierung der Tunnelspitzen

In elektrochemischer Umgebung miissen die Tunnelspitzen isoliert werden, um den Fara-
dayschen Strom durch die Spitze auf einen Bruchteil des Tunnelstromes zu reduzieren, da-
mit der Regelkreis des Rastertunnelmikroskops arbeiten kann. Hierzu wurden die Tunnel-
spitzen mit einem anodischen Tauchlack” isoliert. Die Priparation erfolgte in Anlehnung
an das von Bach et al. entwickelte Verfahren [112]. Der Tauchlack wurde elektrophoretisch
bei einem Strom von 100 A fiir eine Dauer von 30s auf die STM—Spitze abgeschieden.
Als Gegenelektrode diente ein zu einer Schraubenlinie geformter Platindraht, der die Spit-
ze in einem Abstand von ca. 4 mm umgibt. Nach der Abscheidung wurde die Spitze aus
dem Tauchlack entnommen und sofort in einen vorgeheizten Trockenschrank bei 190 °C
fiir 30 min aufbewahrt, um den Tauchlack auszuhérten. Der Tauchlack besteht aus einer
Polyacrylcarboxylsédure, die beim Aushérten polymerisiert, sich zusammenzieht und dabei

den Apex freilegt.

2.2.3 Charakterisierung der Tunnelspitzen

Die isolierten Spitzen wurden vor jedem Experiment im Rastertunnelmikroskop auf ihre

Abbildungsqualitdt und den Faradayschen Strom, der durch die freie Flache der Spitze

77() 843211, BASF
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flieSt, gepriift. Im téglichen Laborbetrieb wurde der Faradaysche Strom in entliifteter
0,1 M Schwefelsdure bei einem Spitzenpotential von 0,4V vs. RHE gemessen und bei
einem Spitzenstrom von weniger als 80 pA die Spitze weiter verwendet. Ebenso wur-
den Reihenuntersuchungen zum Test der Spitzenpraparation durchgefiihrt. Durch Chro-
noamperometrie in 30 mM Kaliumhexacyanoferrat(II) konnte so die freie Spitzenfliche
quantifiziert werden. In Abbildung 2.7 ist der Stromtransient eines Potentialsprunges
von 0,2V auf 0,8V vs. RHE gezeigt. Dieser Signalverlauf zeigt die typische Strom-

0,8 1
0,6 1 ISpitze
0,4

0,2

I/ nA

004 J
-0,2 1

0,4

Abbildung 2.7: Transient des Stromes durch eine isolierte Pt/Ir-Spitze withrend einer Poten-
tialsprunges von 200 mV auf 800 mV vs. RHE in 30 mM K, [Fe(CN)g].

Spannungsabhéngigkeit einer Ultramikroelektrode unter Annahme hemisphérischer Dif-

fusion und wird durch Gleichung 2.3 beschrieben.

2
[ = 207 F Deg < \/T‘)_Dt + ro) (2.3)
T

1 Strom

n Anzahl der iibergehenden Elektronen

F' . Faraday—Konstante

D : Diffusionskonstante, D = 6 - 1075<2% [113]

¢o : Konzentration der redoxaktiven Spezies
ro : Radius der Ultramikroelektrode
t : Zeit

Nach einer Auftragung der Daten iiber \/iz kann sowohl aus dem Achsenabschnitt als
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auch der Steigung der Radius der freien Spitzenflache berechnet werden. Hierzu wurden

die Daten entsprechend Gleichung 2.4 umgerechnet.

I rd 1
2ntFDcy /Dt

(2.4)

In Abbildung 2.8 ist der Faradaysche Strom an der STM-Spitze, umgerechnet nach
Gleichung 2.4, iiber die reziproke Wurzel der Zeit aufgetragen. Der Achsenabschnitt fiir
t — oo fiithrt direkt zu ro und die Steigung entspricht B n dem gezeigen Bei-

VaD’
spiel betrug der Radius der freien Spitzenfliche 2,7 - 107%cm. Dabei gab es eine gute

5,0x10°

— lg,/2PNFDC,

Spitze
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Abbildung 2.8: Umgerechneter Stromtransient aus Abbildung 2.7 in einer ﬁ Auftragung.

Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen, die aus dem Achsenabschnitt und der Stei-
gung gewonnen wurden. Im Durchschnitt betrug die Abweichung 3,4%. Der systemati-
sche Fehler, der durch den MeBaufbau bedingt ist, betrug ca. 12 pA. Bei einen typischen
Strom von 300 pA betrug somit der relative, systematische Fehler 4%. Die mittlere Abwei-
chung aus Messungen an 20 unbenutzten STM-Spitzen betrug 9,4%, wenn man einzelne,
sehr schlecht isolierte Spitzen nicht beriicksichtigt. Die freie Fldche der Spitzen betrug
5,3£0,6-1073 um?2. Messungen an ebenfalls 20 benutzten isolierten STM-Spitzen ergab,

2 anwuchs

daB nach 5minutigem Tunneln die freie Spitzenfliche auf 2,1 £0,3 - 107! yum
und sich im weiterem iiber einen Zeitraum von 3 Stunden nicht mehr verédnderte. Der
Radius der freien Fliche der Spitzen betrug ca. 1,8 - 107° cm. Dies bedeutet, dafi der
Lack ab einem bestimmten Grad der Degenerierung chemisch stabil war. Eine mdogliche
Erkldrung wird anschaulich, wenn man den Apex einer isolierten Tunnelspitze mit einem
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) betrachtet (Abb. 2.9). Der elektrophoretische

Lack dieser unbenutzten Spitze wird zum Apex hin diinner bis er nicht mehr auflésbar ist.
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Abbildung 2.9: TEM Aufnahme des Apex einer mit elektrophoretischem Tauchlack isolierten
Pt/Ir-STM-Spitze.

Um einen stabilen Lack zu bilden, miissen die Molekiile des Lacks jedoch 3—dimensional
verkniipft werden, d. h. unterhalb einer kritischen Dicke polymerisiert der Lack nur in
zwei Dimensionen und somit nicht zu einer vollsténdig deckenden Schicht [114]. Dieser
sehr diinne Bereich des Lack wird im sauren Elektrolyt gelost und der Auflésungsprozef3
wird erst gestoppt, wenn der Lack hinreichend dick, somit 3-dimensional polymerisiert

und dadurch chemisch stabil ist.

2.3 Elektrochemischer Mef3aufbau

Fiir die Untersuchung der Elektrooxidation von Kohlenmonoxid an verschieden gestuf-
ten Platineinkristallen (Kap. 3) und fiir verschiedene Préparationsmethoden zur Erzeu-
gung nanostrukturierter Modellelektroden (Kap. 4.1) wurde ein separater Versuchsaufbau
verwendet. Dabei handelte es sich um eine klassische elektrochemische Drei-Elektroden—

Anordnung, bestehend aus Arbeitselektrode, Gegenelektrode und Referenzelektrode.

Der Versuchsaufbau bestand aus einer Glaszelle mit den Elektroden, einem Poten-
tiostaten und einer PC—basierten Datenaufnahme, wobei verschieden Glaszellen benutzt

wurden.

Die Zellen bestanden aus Glas, die Ventile aus Teﬂ0n®, der Haltehaken der Pla-
tineinkristalle aus Pt und die Gegenelektroden aus Gold bzw. Platin, um eine in-

tensive Reinigung aller Teile zu ermdglichen. Als Referenz wurde eine kommerziel-
le Quecksilbersulfat-Elektrode von Schott verwendet (Hg/HgySO,/SO77). Als Sulfat-
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Reservoir wurde geséttigte KoSO4—Losung verwendet und es stellt sich somit ein Po-
tential von 0,650V gegen NHE [68, S. 91| ein. Bei einer Temperatur von 22°C betrigt
das Potential 0,656 V NHE. Die Referenzelektrode wurde iiber ein diinnes Glasréhrchen,
der sogenannten ,, Lugginkapillare*, nahe an die Arbeitselektrode herangefithrt. Damit der
Potentialabfall im Elektrolyten moglichst klein blieb, war die Offnung der Lugginkapillare
nur etwa 1 cm von der Elektrodenoberflache entfernt. Die Kontaktierung mit dem Poten-
tiostaten erfolgte iiber einen Spannungsfolger® mit hoher Eingangsimpedanz, damit beim
Messen des Potentials moglichst wenig Strom iiber die Referenz floss. In Abbildung 2.10a
ist die elektrochemische Zelle zur Untersuchung der Platineinkristalle dargestellt. Eine
weitere Zelle, zur Préparation von nanostrukturierten Modellelektroden, verfiigte {iber
einen seitlichen Flansch (siche Abb. 2.10b), um nur die Basalfliche von HOPG Plittchen

bzw. glasgetrigerten Goldfilmen mit dem Elektrolyt zu kontaktieren. Der Gasraum der

WE

CE

Ar
Gasausl ——
asauslass

-—
Ar bzw. Co RN

Z:

| e——F——1]
S —
1

Luggin-Kapillare zur
Referenz-Elekirode,

REF
JmL

Probenkontaktierung— )
Probs (Arbeitsalektrode) O
,,-_-_::;':—If' /
Kalrez-O-Ringe — B /
Tl nalektrode
Teflon-Halten. ngﬂ::"f— {Au-Drahtwendel)
Flansch dsr'_)f)_
Glaszelle
a b

Abbildung 2.10: a: Aufbau der elektrochemischen Glasszelle. WE: Arbeitselektrode; CE:
Gegenelektrode; REF: Referenzelektrode. b: seitlicher Flansch zur Kontaktierung von HOPG
und Goldaufdampffilmen.

Zellen und der Elektrolyt konnten mit einem Inertgas (Ar), der Elektrolyt zudem mit CO

gespiilt werden. Der Gasauslass verlief durch ein kleines Wasserreservoir, um ein Hinein-

8Eigenbau: Operationsverstirker AD845 mit einer Eingangsimpendanz von 10** Q und einer Vollast-
bandbreite von 1,75 MHz.
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diffundieren von Luft in die Zelle zu verhindern. Von dort wurde das Gas direkt {iber

einen Schlauch in den Abzug geleitet, so dal auch das Arbeiten mit CO moglich war.

Der verwendete Potentiostat wurde von der AGEF? entwickelt. Die Kontrolle des
Potentiostaten sowie die Aufzeichnung des Potentials und des Stromes erfolgte softwa-
regesteuert!? iiber ein 16 Bit AD/DA-Wandler Interface'!. Auf diese Weise konnte eine
Auflésung von maximal 2 - 10° Datenpunkten pro s erreicht werden. Die lingste mogliche
Aufnahmedauer betrug 1073 s. Fiir Potentialsprungmessungen, die linger dauerten, wur-
de eine mit Labview® 12 programmierte Software benutzt, mit der 5 Datenpunkte pro s

beliebig lange aufgenommen werden konnten'3.

Die Glasteile wurden zunichst in hochprozentiger Schwefelsdure'* erwirmt, damit or-
ganische Verschmutzungen aufgelost und entfernt wurden. AnschlieSfend wurden die Teile
viele Male in hochreinem Wasser'® ausgekocht (insgesamt ca. 40-60 1), bis nahezu keine
Tonen mehr vorhanden waren. Die Teflon®- Gold- und Platinteile wurden in sogenannter

“ 16 gereinigt und anschlieBend ebenfalls in hochreinem Wasser ausge-

, Caroscher Séaure
kocht. Die griindliche Reinigung der elektrochemischen Zelle ist beim Arbeiten mit kata-
lytisch aktiven Metallen sehr wichtig, da selbst kleinste Spuren von Verunreinigungen die

elektrochemischen Eigenschaften beeinflussen.

2.4 Praparation und Charakterisierung der Substra-
te

Als Substrate fiir die zu untersuchenden Metallcluster diente sowohl Gold als auch Gra-
phit. Die Abhéngigkeit der Reaktivitédt von der Stufendichte einer einkristallinen Elektro-
de wurde hingegen an verschieden gestuften Platineinkristallen untersucht. Im folgenden
wird die Préaparation der Elektroden erldutert und die Ergebnisse der Charakterisierung

der Oberflachen vorgestellt.

9 Arbeitsgemeinschaft elektrochemischer Forschungseinrichtungen e.V., Diisseldorf

10potPulse 8.11 von Heka

HTTC-16 der Firma Instrutech

12Grafische Programmiersprache, mit der man eine AD/DA-Wandlerkarte zur Datenaufnahme anspre-
chen kann.

13Die Aufnahmedauer war lediglich durch die Speicherkapazitit der Festplatte bzw. die fehlerfreie
Laufzeit des Rechners limitiert.

1495-97% Schwefelsiure zur Analyse, Firma Merck Eurolab GmbH

15 Aufbereitet mit Milli-Q Gradient A10, Firma Millipore, 18,2 MQcm, TOC=3 ppb

16Trivialname fiir Peroxomonoschwefelsiure. Wasserstoffperoxid und Schwefelséure im Verhéltnis 1:2
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2.4.1 Goldaufdampffilm

Die kommerziell erhiltlichen Goldfilme!” waren 200-300 nm dick und wurden durch auf-
dampfen in einer Vakuumkammer hergestellt. Als Tréger fiir die Goldaufdampffilme diente
Borsilikatglass, auf das zunéchst zur besseren Adhésion des Goldfilms eine ca. 2 nm dicke
Chromschicht aufgedampft wurde. Die Goldschicht ist zunéchst polykristallin, jedoch
erhdlt man durch Flammentempern einen Film aus Kristalliten mit atomar flachen Ter-
rassen. Hierzu wurde die Probe auf ein Ceranfeld gelegt und dieses gleichméflig erwérmt.
Dann wurde die Probe mit einer Butan/Luft-Flamme langsam bis zur Rotglut erhitzt
und ca. 2min getempert. Die Probe wurde in einem Stickstoffstrom abgekiihlt, um die
heifle Probe vor Verunreinigungen aus der Luft zu schiitzen. Durch die erhéhte Tempera-
tur nahm die Mobilitdt der Oberflichenatome zu, wodurch diese in der Lage waren, sich

thermodynamisch giinstig anzuordnen. In Abbildung 2.11a ist eine Ubersichtsaufnahme

5001000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 £000 5500 G000 G500 7000 nm
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Abbildung 2.11: EC-STM-Aufnahmen eines Goldaufdampffilmes in 0,1 M HySOy4, Uwg =
600 mVvs. RHE. a; Rasterweite= 8 um, b; Rasterweite = 340 nm, Ituynnel = 1,210m, Upunnel =
50mV.

eines solchen Filmes gezeigt. Die Groéfle der einzelnen Kristallite variiert von wenigen
100 nm bis 2 pm. Verringert man die Rasterweite und betrachtet einen Kristallit, sind ato-
mar glatte Terrassen zu erkennen, die durch monoatomar hohe Stufen getrennt sind. Die
Stufenkanten bilden 60°~Winkel (Abb. 2.11b), die ein charakteristisches Merkmal einer
Au(111)-Oberfliche sind, da Gold eine kubisch flichenzentrierte Kristallstruktur (engl.:
face centered cubic, fcc) besitzt. Diese atomar glatten Terrassen bilden einen sehr guten

Ausgangspunkt fiir die Erzeugung und strukturelle Charakterisierung metallischer Parti-

17Metallhandel Schroer GmbH
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kel im Nanometermafstab. Des weiteren ist Gold iiber einen weiten Potentialbereich in
dem verwendeten Elektrolyt inert'® und somit auch aus elektrochemischer Sicht gut geeig-
net, die Reaktivitdt katalytisch aktiver Metallpartikel zu untersuchen. In Abbildung 2.12
ist das zyklische Voltamogram (CV) eines Goldaufdampffilms in 0,1 M HySO, gezeigt. Um
das CV sind in situ STM—-Aufnahmen der Elektrode angeordnet, die bei den durch Pfei-
le gekennzeichneten Potentialen aufgenommen wurden (Abb. 2.12a-d). Abbildung 2.12e
zeigt eine in situ STM—Aufnahme wéhrend einer negativen Potentialrampe von 1,4V auf
0,2V vs. RHE, % = —10mV/s. Es ist in dem zyklischen Voltamogram ein ausgedehnter
Doppelschichtbereich von 0 bis 0,65V vs. RHE zu beobachten. Das korrespondierende in
situ, STM-Bild 2.12a zeigt atomar flache Terrassen mit monoatomar hohen Stufen. Wird
das Potential weiter erhoht, beobachtet man eine leichte Erh6hung des Stromes und in Ab-
bildung 2.12b ist eine monoatomar hohe Insel auf einer Terrasse zu erkennen. Diese Insel
wurde durch die potentialinduzierte Aufhebung der Rekonstruktion!® gebildet [116,117].
Die rekonstruierte Au(111)-Oberfliche besitzt eine (22 x v/3)-Struktur und somit 4%
mehr Atome in der obersten Atomlage als die unrekonstruierte 1 x 1 Oberfldche [118,119].
Wiéhrend des anodischen Potentialvorschubs geht bei ca. 680 mV vs. RHE die rekonstru-
ierte Oberflache in die unrekonstruierte Oberfliche iiber und die 4% iiberschiissigen Atome
treten aus der obersten Atomlage heraus und bilden kleine Inseln, wobei letzteres durch die
Oberflachendiffusion der Goldatome ermdoglicht wird. Als eine Ursache fiir die potentialin-
duzierte Aufthebung der Rekonstruktion wird die potentialabhéingige Anionenadsorption
genannt [120,121]. Das anodische Strommaximum bei 1,3 V wird der Adsorption einer Sau-
erstoffspezie (vermutlich OH™) zugeordnet [122,123]?°. Im weiteren Verlauf kommt es zu
Platzwechselreaktionen zwischen der Sauerstoffspezie und den Goldatomen der obersten
Atomlage und der Bildung von Goldoxid (Strommaximum bei 1,52V) [122,123]. In dem
korrespondierenden in situ STM-Bild (Abb. 2.12c¢) wird die Goldoberfliche feinkérnig
dargestellt. Nach dem Umkehren des Potentialvorschubs wird bei 1,1V eine ausgeprigtes
Stromminimum beobachtet. Dieses wird der Reduktion des zuvor gebildeten Goldoxids
zugesprochen [122]. Negativ von 0,9V liegen die Oberfliichenatome wieder als Au® vor.
Die Oxidation und Reduktion haben die Oberflichentopographie jedoch veréndert. In
Abbildung 2.12d sind kleine Locher und Inseln zu erkennen, die auf Grund der Platz-

wechselreaktion zwischen der Sauerstoffspezie und dem Gold entstanden sind. In Abbil-

18D, h. die Austauschstromdichte jy fiir Reaktionen die in diesem Elektrolyt stattfinden kénnen sind
sehr klein im Vergleich zu nicht inerten Materialien. Betrachtet man die Wasserstoffentwicklung, findet
man an Gold jo = 3,9 - 107 A/cm? und an Palladium jo = 2- 1073 A/em?, also drei GroBenordnungen

Unterschied [115].
197Zur Minimierung der Oberflichenenergie bildet sich eine Oberfliichenschicht, die vom der Periodizitiit

des Festkorper abweicht, die sogenannte Rekonstruktion
20Und darin enthaltene Referenzen
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Abbildung 2.12: Zyklisches Voltamogram einer Au(111)-Elektrode in 0,1 M H3SO4 und
korrespondierende in situ—STM-Aufnahmen (a bis d). CV: Potentialvorschub=50mV/s. e; in
situ STM—Aufnahme wihrend einer linearen Potentialdnderung an der Probe von 1,4V auf 0,2V

vs. RHE, Potentialvorschub=10mV/s, Itynnel = 1, 1 nA, Urypner = 120mV.
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dung 2.12e¢ ist dieser Prozefl in einer in situ STM—-Aufnahme wéhrend einer negativen
Potentialrampe von 1,4V bis 0,2V dargestellt (¢ = 10mV/s). Alle im folgenden gezeig-
ten Untersuchungen an Au(111)-Substraten begannen an frisch flammgetemperten, nicht
oxidierten Oberflichen, wobei das Anfangspotential zwischen 0,2V und 0,7V variierte.

2.4.2 Graphit

Fiir einige Untersuchungen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, wurde Graphit, genau-
er: hoch orientierter pyrolytischer Graphit (HOPG), als Substrat verwendet. Zur Reini-
gung der Basalfliche des HOPGs wurde Tesafilm auf die zu reinigende Oberfliche geklebt
und wieder abgezogen. Dabei wurden einige Schichten des HOPGs mit abgelost, da HOPG
eine Schichtstruktur aufweist; die Kohlenstoffatome jeder Ebene formen ein hexagonales
Gitter [124]. Benachbarte Ebenen sind jedoch nur iiber jedes zweite Atom miteinander
verbunden. Daher werden meist komplette Schichten von der Unterlage gelost. In Abbil-
dung 2.13a ist eine typische groBflichige EC-STM-Aufnahme einer HOPG-Oberfléche
gezeigt. Es fallen die ausgedehnten Terrassen auf, die sich iiber einige 100 nm bis zu eini-
gen pum erstrecken. Verringert man die Rasterweite auf 5x 5nm?, wird dieselbe Oberfléiche
in atomarer Auflosung dargestellt. Dies zeigt, dal HOPG gut mit einem STM charakteri-
sierbar ist. Somit sollte sich dieses Material eignen, um Metallcluster auf der Oberfléche

zu charakterisieren. Des weiteren ist HOPG {iber einem weiten Potentialbereich inert und

hopgn3 # 1 hopgm0g # 1
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a b

Abbildung 2.13: EC-STM-Aufnahmen von HOPG in 0,1 M HySO4 (Uwyg = 700mV
vs. RHE). a: Rasterweite=2450nm, Itynnel = 0,5 1nA, Urynne = 100mV; b: Rasterweite=5 nm,
ITunnel =5 DA, UTunnel =30mV.

somit zur elektrochemischen Charakterisierung deponierter Metallpartikel geeignet [125].
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2.4.3 Platineinkristall

Die Untersuchung der Elektrooxidation von CO wurde an drei verschieden gestuften Pla-
tineinkristallen durchgefiihrt, wobei die Terrassen jeweils (111) orientiert waren *'. Ein
Pt(111) Kristall hatte eine Abweichung von < 1° von der nominellen (111)-Richtung,
ein weiterer Pt(111) Kristall hatte eine Fehlorientierung von < 0,25° und bei dem Pt(997)
Kristall betrug die Abweichung < 0,25°. Die einseitig polierten (Rauhtiefe < 0,3 um), zy-
linderformigen Kristalle hatten eine kreisrunde, kristallographisch orientierte Oberflidche
mit einem Durchmesser von 10mm (= 0,785cm?) und waren 4 mm hoch. In dem Zy-
lindermantel befand sich eine rundumlaufende Nut, in der eine Halterung aus Pt—Draht
befestigt werden konnte. Im folgenden wird die Préaparation der Einkristalle erlautert und

die Ergebnisse der Oberflichencharakterisierung vorgestellt.

Praparation

Die Préaparierung der Kristalle geschah nach der, von Clavilier et al. entwickelten Metho-
de [126], wobei das Flammentempern entscheidend ist. Durch dieses werden die meisten
Verunreinigungen von der Oberfliche desorbiert. Beim anschlieenden Abkiihlen der Kri-
stalle ist deren Gréfle zu beachten. Clavilier et al. benutzten Kristalle von ca. 3 mm
Durchmesser, die sie direkt nach dem Flammtempern rapide in Wasser kiihlten. Diese
Methode fithrt bei grofieren Kristallen unweigerlich zu starken Spannungen im Gitter und
zu Defekten an der Oberfliche. Deshalb miissen diese zunéchst in Gas abgekiihlt wer-
den, bevor sie mit Wasser oder wéssrigem Elektrolyten in Beriihrung kommen. Zudem
sollte verhindert werden, dafl wahrend des Kiihlens Sauerstoff an die Oberfldche gelangt.
Obwohl fir Pt(111) oft das Gegenteil behauptet wurde, werden immer mehr Arbeiten
veroffentlicht, in denen gezeigt wird, dal Sauerstoff bei Pt(111) zu einer defektreiche-
ren Oberfliche fithrt [127]?2, und dies wiederum hat einen Einflufl auf die Kinetik der
CO-Oxidation [128,129].

Zundchst wurden die Kristalle mit hochreinem Wasser gespiilt, hauptséchlich um
Staub zu beseitigen. Mit einem Bunsenbrenner wurden sie dann etwa zwei Minuten lang
bei einer Temperatur von ca. 1100°C (orangeglithend) flammgetempert. Anschliefend
wurden die Kristalle in eine mit Argon und Wasserstoff (pa,:pm, ~ 3:1) gespiilte Glaszel-
le eingefiihrt, welche, sobald sie wieder verschlossen war, nur noch mit reinem Wasserstoff

gespiilt wurde. Nach ca. 2 Minuten wurde zusétzlich mit CO gespiilt (pg,:pco =~ 1:1).

21 Hersteller: MaTeck GmbH, Jiilich
22Und darin enthaltene Referenzen
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Nachdem die Kristalle insgesamt etwa 5 Minuten abgekiihlt waren, wurde ihre Ober-
fliche mit einem Tropfen Elektrolyt bedeckt, worauf sie in die elektrochemische Zelle

iibergefithrt wurden. Wasserstoff wurde als Kiihlgas verwendet, um Spuren von Sauer-

Halter

W

Kristall- \ Elektrolyt ';eﬂonunterlage

Abbildung 2.14: Drei Momentaufnahmen von der Bedeckung der Elektrodenoberfliche mit
einem Elektrolyttropfen.

stoff zu reduzieren, bevor diese die Pt Oberflache oxidieren konnten. Das zusétzliche CO
wurde verwendet, da es neben der reduzierenden Eigenschaft auch noch stark an Platin
adsorbiert und so die Oberfliche beim Uberfiihren in die elektrochemische Zelle bzw. beim
Einbau in das EC-STM vor Verunreinigungen aus der Umgebungsluft schiitzt. Das CO
darf aber nicht anwesend sein, wenn der Kristall noch zu heif} ist, da es dann zu einer

nicht identifizierten Reaktion kommt, welche die Elektrodenoberflache verdndert [129].

Die Einkristalle wurden in einer gesonderten Zelle abgekiihlt, damit man die Elek-
trodenoberfliche kontrolliert mit einem Tropfen Elektrolyt bedecken konnte. Dieser wird
vorher auf eine in der Zelle liegende Teflon® Unterlage aufgebracht, auf der er, wegen der
stark hydrophoben Eigenschaften des Teﬂons®, die Tropfenform beibehélt, so dafl man
ihn mit der Kristalloberfliche aufnehmen kann (siehe Abb. 2.14). Mittels dieses Tropfens
kann man die Elektrode mit dem Eletrolyten in der elektrochemischen Zelle kontaktieren
ohne den Kristall in den Elektrolyten einzutauchen. Hierdurch ist gewéhrleistet, dafl nur
die kristallographisch orientierte Oberfliche mit dem Elektrolyt kontaktiert ist. Wenn der
Rand mit Elektrolyt benetzt wird, bildet sich ein diinner Film, der den Rand elektrisch
kontaktiert und durch seinen hohen elektrischen Widerstand zu einer Verzerrung der CVs
fithrt [129].

Charakterisierung

Wie bereits zu Beginn erwéhnt, wurden fiir die Untersuchung der CO-Oxidation u. a. zwei
verschieden fehlorientierte (< 1° und < 0,25°) Pt(111) Elektroden verwendet. Durch die

unterschiedliche Orientierungsgenauigkeit sollten sie auch im Mittel verschieden breite
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Terrassen besitzen. Zur Unterscheidung wird im weiteren der Kristall mit den breiteren
Terrassen Pt(111)* genannt ( <0,25° Fehlorientierung). Der Kristall mit den schmalen

Terrassen wird Pt(111)° genannt ( < 1° Fehlorientierung).

a b C

Abbildung 2.15: EC-STM-Aufnahmen der drei verwendeten Platineinkristalle in 0,1
M HCIOy.

a: Pt(111)%, Rasterweite=600 nm, Uwg = 450 mV, Ur = 120mV, It = 0,58 nA;

b: Pt(111)°, Rasterweite=480 nm, Uwg = 450 mV, U = 150mV, It = 0,91 nA;

c: Pt(997), Rasterweite=60 nm, Uwg = 450 mV, Ut = —50mV, It = 0,8 nA.

In Abbildung 2.15a ist eine EC-STM—-Aufnahme der Pt(111)*~Oberfliche dargestellt.
Auffallend ist, dafl die Terrassen dieses Abbildungsbereichs nicht alle &hnlich breit sind,
sondern dafl sich die Breiten benachbarter Terrassen stark unterscheiden, teilweise um
bis zu eine Gréfenordnung. Die grofite Terrassenbreite in dieser Abbildung betrigt etwa
300 nm, die kleinste etwa 50 nm. Man kann deutlich die beiden monoatomar hohen Stufen
erkennen, welche bei Pt etwa 2,8 A grof sind. Die Auswertung von 31 verschiedenen

Terrassen ergab fiir diese Oberfliche eine mittlere Terrassenbreite von 138 4 16 nm.

Abbildung 2.15b zeigt eine EC-STM-Abbildung von Pt(111)°. In diesem Abbildungs-
bereich sind iiber 20 Terrassen zu sehen, mit Breiten zwischen 10nm und 60nm. Die
Auswertung von insgesamt 51 verschiedenen Terrassen ergab eine mittlere Terrassenbrei-
te von 38+3, 5 nm. Es fillt auf, daff die Stufenkanten parallel zueinander, aber nicht gerade

verlaufen. Dies ist auf die thermische Drift der Versuchsanordnung zuriickzufiihren.

In Abbildung 2.15¢ ist eine EC-STM-Abbildung von Pt(997) gezeigt. Wihrend man in
dieser Aufnahme mittlere Terrassenbreiten von etwa 1,3 nm mafl, betrug die mittlere Ter-
rassenbreite in der darauf folgenden Aufnahme desselben Abbildungsbereichs etwa 2,5 nm.

Das Auflosungsvermégen héngt neben Parametern wie der thermischen Drift, der Grofie
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des Abbildungsbereiches, der Abbildungsgeschwindigkeit und dem Tunnelstrom vor allem
auch von der Tunnelspitze ab. Diese ist nicht ideal spitz sondern eher rund, mit einzelnen
hervorragenden Atomen, die den Tunnelprozefl dominieren. Nur sehr wenige der benutz-
ten Spitzen waren geeignet, um eine Struktur im Bereich von 2nm, wie die von Pt(997),
aufzulosen. Die starke Wechselwirkung von Spitze und Oberflache sowie die thermische
Drift der Versuchsanordnung erschwerten die Bedingungen zusétzlich. Von Pt(997) konn-
ten zwar Abbildungen gemacht werden, auf denen regelméflige Terrassen von etwa 2nm
auszumachen sind, allerdings ist die Auflésung nicht gut genug, um die unterschiedlichen
Terrassenbreiten genau auszuwerten. Eine ideale Pt(997)-Oberfléche zeichnet sich durch
2,4nm breite dquidistante Terrassen aus. Wenn man bedenkt, daf3 die Fehlorientierung
der Oberfliche < 0,25° betrdagt, und somit bei dquidistanten Terrassen zu einer maxima-
len Abweichung von 0,1 nm fithrt, dann kénnen die STM—Aufnahmen in diesem Fall keine
bedeutenden zusétzlichen Informationen iiber die mikroskopische Oberflachenstruktur lie-
fern. Deshalb wird bei dem Pt(997)-Kristall von der idealen Terrassenbreite von 2.4 nm,

mit einer vorsichtig geschitzten Unsicherheit von 40,3 nm ausgegangen.

Nominelle Orientierung | Terrassenlédnge [nm)]
Pt(111)" 138 (£16)
Pt(111) 38 (£3.5)
P+(997) 2.4 (£0.3)

Tabelle 2.1: Terrassenbreiten der verwendeten Einkristallelektroden. Die Werte fiir Pt(111)“
und Pt(111)° beruhen auf EC-STM-Messungen, fiir Pt(997) entspricht der Wert einer ideal

ausgerichteten Elektrode mit dquidistanten Stufen, wobei die Unsicherheit geschétzt ist.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.1 zusammengefafit. Es ist hier zu beachten, dafl die
Werte fiir den Pt(111)® und Pt(111)° zwar auf STM-Aufnahmen an verschieden Stellen
der jeweiligen Kristalle beruhen, diese jedoch nur einen kleinen Bruchteils der Gesam-
toberfliche darstellen (~ 107%% ). Die maximale Rauhtiefe der Kristalle, die durch das
Polieren der Oberflache mit SiOy bestimmt ist, betragt 0,3 pm. Diese Unebenheiten wer-
den zum Grofiteil durch Flammtempern beseitigt. Es mufl jedoch davon ausgegangen

werden, dafl die mittleren Terrassenbreiten iiber die gesamte Oberfliche variieren.

Die elektrochemische Charakterisierung erfolgte durch zyklische Voltametrie in 0,1 M
HCIO, (Versuchsaufbau siehe Kap. 2.3), da hierdurch Informationen gewonnen werden
iiber: die Orientierung der Kristalle, die Orientierungsgenauigkeit bzw. Rauhigkeit der
Oberflache und die Sauberkeit des Systems. Wie bereits erwéhnt, 148t sich die Arbeits-
elektrode mit Hilfe eines Elektrolyttropfens einfach mit dem Elektrolyten der Zelle kon-

taktieren. Um Randeffekte zu vermeiden, geschieht dies nach der Methode des ,,hdngenden
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Meniskus®, bei der sich die Kristalloberflache etwa 0,5 cm oberhalb des Elektrolytstandes
befindet [130].

In Abbildung 2.16 sind von oben nach unten die zyklischen Voltamogramme von
Pt(111), Pt(111)° und Pt(997) gezeigt. Kathodische (negative) und anodische (positi-
ve) Stromdichte sind nahezu iiber den gesamten Potentialbereich hinweg symmetrisch,

d. h. es werden nur elektrochemisch reversible Prozesse beobachtet.

Im CV von Pt(111)® erkennt man im Wasserstoffadsorptionsbereich (0-0,4 V) kleine,
schwach ausgeprégte Stromspitzen bei U =0,12V, die hauptséchlich auf Wasserstoffad-
sorption an Stufen zuriickzufithren sind. Dies steht mit der beobachteten geringen Stufen-
dichte im Einklang (siche STM—-Aufnahme 2.15a). Im Potentialbereich zwischen 0,4 und
0,55V findet keine spezifische Adsorption statt, so dafl nur die Aufladung der effektiven
Doppelschichtkapazitit C' beobachtet wird (5 = %‘é—(tj). Positiv des Doppelschichtbereichs
(0,55V<U<0,9V) beschreibt die Stromdichte zunéchst eine Schulter, die dann in eine
scharfe Spitze iibergeht (U ~0,8 V). Obwohl bis heute nicht eindeutig geklért ist, worauf
dies zuriickzufiihren ist, gilt es als wahrscheinlich, daf} es sich um die Ad- und Desorpti-
on einer sauerstoffhaltigen Spezies handelt, welche durch die dissoziative Adsorption von
Wasser gebildet wird. Eine naheliegende Moglichkeit sind OH™-Ionen. Dies wurde jedoch
im Experiment noch nicht eindeutig beweisen [131,132,133]. Die charakteristische Strom-
spitze im CV bei U ~0,8V kann durch einen Phaseniibergang zweiter Ordnung einer
adsorbierten Spezies erklirt werden. Aufgrund langreichweitiger Wechselwirkung bildet
sich auf breiten Terrassen eine p(2x2)-Struktur [134]. Eine geordnete Adsorbatstruktur
kann mehr Adsorbate aufnehmen als eine ungeordnete, so daf§ der Phasenwechsel zu ei-
ner schnellen Anderung der Bedeckung fiihrt, welche sich proportional zur Stromdichte
verhélt. Somit sind die stark ausgepréigten Stromspitzen bei U ~ 0,8 V ebenfalls ein In-

diz fiir breite Terrassen und stehen im Einklang mit den STM—Untersuchnungen (siehe

Abb. 2.15a).
Im zyklischen Voltamogram der Pt(111)*-Elektrode ist eine héhere Stufendichte

bzw. eine geringere mittlere Terrassenbreite als im CV der Pt(111)*-Elektrode erkenn-
bar. Die Spitzen bei U =0,12V sind stéarker, die bei U ~ 0,8V sind deutlich schwécher
ausgepragt. Die hohe Stufendichte des Pt(997)-Kristalls spiegelt sich im CV durch sehr
stark ausgepréagte Spitzen bei U = 0,12V wider. Ebenso deutlich wird der Potentialbereich
0,55V <U<0,8V von der Stufendichte beeinflufit. Die Maxima in der Nahe von 0,8 V
werden mit zunehmender Stufendichte nicht nur kleiner, sondern auch zu héheren Poten-
tialen verschoben. Auch diese Beobachtung steht mit der Theorie im Einklang, dal die
Adsorbatschicht einen Phasenwechsel zweiter Ordnung erfihrt, der die Ursache fiir die be-
obachteten Strommaxima ist. Je kleiner das System ist, desto schlechter stabilisiert es sich

selbst und desto hohere Potentiale sind zum Herbeifiihren eines Phasenwechsels nétig. Der
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Terrassenbreite 140 nm
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Abbildung 2.16: Zyklische Voltamogramme der Platinelektroden, an denen die CO-
Oxidation untersucht wurde. Von oben: Pt(111)%, Pt(111)” und Pt(997). 0,1 M HCIO,4, ¥ =

50mV/s.

dt
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Potentialbereich 0,85V < U < 0,9V weist fiir kleiner werdende Terrassen gréflere Strom-
dichten auf. Fiir Pt(997) wiirde die Stromdichte bei 0,9 V bereits wieder ansteigen, was auf
die Oxidation der Oberflache zuriickzufithren ist. Man konnte allerdings vermuten, dafl
die Oberfliche bereits bei 0,85V oxidiert wird und dafl die bei diesem Potential gemes-
senen Stromdichten auf die Oxidation der Stufenkanten zuriickzufiithren sind. Dies wiirde

auch erkldren, warum die CVs an der oberen Potentialgrenze nicht symmetrisch sind.

Es wurde gezeigt das die Ergebnisse der zyklischen Voltametrie konsistent sind mit
den Ergebnissen der in situ STM-Untersuchungen. Zudem zeigen sie, dafl die elektro-
chemische Zelle in sehr sauberem Zustand war. Im folgenden werden die Ergebnisse der
Elektrooxidation von Kohlenmonoxid an diesen eben charakterisierten Platineinkristallen

vorgestellt und diskutiert.
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3 Integrale Reaktivititsmessungen

In der Literatur existieren verschiedene Hinweise, dafi ausgezeichnete Stellen einer Elek-
trodenoberfliache die Kinetik einer elektrochemischen Reaktion beeinfluflen oder eine Re-
aktion erst ermoglichen [68,135]. Solche ausgezeichneten Stellen werden oft active sites
genannt und neben Defekten in der Oberfliche wird Stufenkanten eine besondere Rolle zu-
gesprochen. Dabei ist die Koordinationszahl der Stufenkantenatome und der Randatome
eines Defektes kleiner als die Koordinationszahl der Terrassenatome. Dies kann zu ei-
ner Verschiebung der Zustandsdichte der Elektronen nah des Fermi—Niveaus fithren [136].
Daher wird auch die Bindungsenergie eines Adsorbats an solch einem active site von der
an einem Terrassenplatz verschieden sein [136]. Um den Einflul von Stufenkanten auf
die Reaktivitit zu priifen, wurde daher die Elektroxidation von CO an verschiedenen
einkristallinen Plt(111)-Elektroden in Abhéngigkeit der Stufendichte untersucht. Hierzu
wurde eine CO-Monolage adsorbiert und diese im CO-freien, sauren Elektrolyt in Poten-
tialsprungexperimenten oxidiert (Details siehe 3.1). Zum einem ist dies von prinzipiellen
wissenschaftlichen Interesse, zum anderen sollen die gewonnenen Ergebnisse mit den Re-
sultaten der Reaktivitdtmessungen an getrigerten Metallclustern (Kap. 6) verglichen wer-
den, da auch in diesem Kontext die Abhéngigkeit der Reaktivitéit von niederkoordinierten

Atomen an der Clusterobeflache diskutiert wird.

3.1 Kohlenmonoxidoxidation an Platineinkristallen

In Kapitel 2.4.3 wurde die Préparation und die Ergebnisse der Charakterisierung der
Platineinkristalle vorgestellt. Dabei wurde gefunden, da§ der Kristall Pt(111)* im Mit-
tel ca. 140nm breite Terrassen besitzt. Die Terrassenbreite des Kristalls Pt(111)° be-
trigt ca. 40nm und die des Pt(997) 2,4nm. Bei allen Messungen wurde als Elektrolyt
0,1 M Perchlorsédure (HCIO4) benutzt. Vor den Potentialsprungexperimenten wurde die
Oberflichenbeschaffenheit durch ein zyklisches Voltamogramm (CV) iiberpriift. Danach
wurde bei kontrolliertem Potential (U ~ 0,17V) der Elektrolyt etwa 10 Minuten lang
mit CO gespiilt, damit eine vollstdndige Monolage CO adsorbiert werden konnte. Um
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den Elektrolyt wieder vollstindig von CO zu befreien, mufiten der Gasraum und der
Elektrolyt ca. 40 Minuten mit Ar gespiilt werden. Danach wurde die mittels Chrono-
amperometrie die CO-Oxidation untersucht und abschliefend das System erneut durch
zyklische Voltametrie charakterisiert. Die Zelle konnte in so sauberem Zustand gehalten
werden, dafl man bei einem einmal préaparierten Kristall mehrere Male hintereinander eine
CO Monolage adsorbieren und wieder oxidieren konnte, ohne dafl sich das CV merkbar
verdnderte. Jedoch wurden nie mehr als vier Messungen durchgefiihrt, bevor der Kristall
neu prapariert wurde. Dadurch sollte die Gewichtung einer moglichen Unregelméfigkeit

bei der Priparierung!, die im CV nicht erkennbar ist, gering gehalten werden.

3.1.1 CO-Oxidationsladung

Zunéchst wurde die Oxidationsladung ausgewertet und anschliefend mit der Wasserstoft-
Desorptionsladung verglichen, die aus den CVs der sauberen Oberflichen nach jedem Po-
tentialsprungexperiment erhalten wurde. Beide Ladungen werden zur Bestimmung der
elektrochemisch aktiven Oberflache der Platinelektroden benutzt. Wenn CO an einer
Platinoberfliche adsorbiert, werden dabei die meisten anderen Adsorbate von der Ober-
fliche verdréngt, weshalb ein meffbarer Strom flieft. Aus diesem Grunde ist die Ladung,
die wihrend der elektrochemischen Oxidation einer adsorbierten Monolage CO fliefit,
nicht allein der CO-Oxidation zuzuschreiben, sondern mufl um den Unterschied der Ober-
flaichenladung bei adsorbiertem CO und bei CO-freier Oberfliche korrigiert werden. Die
Korrekturladung betragt in 0,1 M HCIO, je nach Oxidationspotential zwischen 10% und

30% der gemessenen Gesamtladung.

Die Korrekturladung wird oft abgeschétzt, indem die unbekannte Oberflaichenladung
bei CO-bedeckter Oberfliche vernachléssigt wird. Es wird angenommen, dafl neben der
Oxidationsladung noch Ladung aufgrund der Umladung der Doppelschicht sowie die La-
dung, die vermutlich auf OH™—Adsorption im Bereich 0,55 < U < 0,85V zuriickzufithren
ist, fliet. Diese Korrekturladung erster Ndherung wird fiir den Bereich ab dem Potenti-
al, bei dem das CO adsorbiert wurde, bis zur oberen Potentialgrenze bei der Oxidation
beriicksichtigt und aus den CVs der CO-freien Oberfliche ermittelt. Eine solche Korrektur

der Oxidationsladung soll Korrektur A genannt werden.

Clavilier et al. bestimmten durch Aufnahme von Strom—Zeit-Kurven die Ladung, die
wihrend der Adsorption von CO an Pt(111) in Abhéngigkeit vom Potential fliet [138].
Wie in Abbildung 3.1 gezeigt ist, entspricht die Potentialabhéngigkeit dieser Ladungen

7. B. das Entstehen von Defekten durch Sauerstoff im Kiihlgas (Ar,Hy und CO, siehe Kap. 2.4.3)
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Abbildung 3.1: Die negative Gesamtladung aus der Messung des Stromes wihrend CO-
Adsorption (e), die aufintegrierte Ladung des CVs, welche an diese Daten angeglichen wurde (—)
sowie die Korrektur aufgrund der restlichen Adsorbate an der CO-bedeckten Oberfliche (---).
Das CV ist an Pt(111) in 0,1 M HCIO4 mit 50mV /s aufgenommen worden (aus [137]).

in etwa dem Ladungsverlauf des CVs der sauberen Oberfliche. Aufgrund dieser Ergeb-
nisse nahmen Clavilier et al. an, daf§ die positive Aufladung der CO—freien Oberfléche,
relativ zur Ladung der CO-bedeckten Oberfléiche, ab etwa U = 0,32V (Schnittpunkt
der durchgezogenen Linie mit der x—Achse in Abb. 3.1) beginnt. Um aus der gemessenen
Gesamtladung QQgem. wahrend der CO-Oxidation an Pt(111) bei oberer Potentialgrenze
Uobergrenz. die tatsdchliche Oxidationsladung Q,, zu erhalten, wurde von Gomez et al.

folgende Korrektur vorgeschlagen [139]:

Qox. = Qgem. — (Qoo—ads. + Qb) (3.1)

Dabei ist Qco_aqs. die Ladung wahrend der CO—-Adsorption und @}, bezeichnet die
aus dem zyklischen Voltamogramm der sauberen Oberfliche ermittelte Ladung zwischen
dem Potential, bei dem CO adsorbiert wurde, und Uopergrens.- In Abbildung 3.1 ist dies

durch die durchgezogene Linie beim Potential Uopergrens. dargestellt.

Zum Vergleich wurden die wihrend der Potentialsprungexperimente gemessenen mitt-
leren Ladungen auf beide beschriebene Arten ausgewertet (Tabelle 3.1). Zur Auswertung
der Ladung an Pt(997) nach Gleichung 3.1 wurden die Werte von Qco_aqs. an Pt(111)
verwendet. Dabei liefern beide Arten der Korrektur dhnliche Ergebnisse. Die Unterschie-

de sind nicht grofler als die statistischen Unsicherheiten. Bei den gezeigten Experimenten
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Korrektur A Korrektur nach GI. 3.1
Qox[1C cm™?] 0 Qox[11C cm 2] 0
Pt(111)* | 315 (£9) | 0,72 (%0,02) || 308 (£9) | 0,70 (+£0,02)
Pt(111) | 288  (£8) | 0,65 (40,02) || 283  (&£8) | 0,64 (40,02)
Pt(997) | 300  (£8) | 0,68 (+0,02) | 308 (£8) | 0,70 (+0.02)

Tabelle 3.1: Die aus den gemessenen Gesamtladungen berechneten CO-Oxidationsladungen.
Korrektur A beinhaltet die Umladung der Doppelschicht sowie die Ladung zwischen 0,55V und

0,85V, die vermutlich auf die Adsorption von OH™ zuriickzufiihren ist.

spielt die Art der Korrektur keine grofie Rolle, wéhrend in verdiinnter Schwefelsiure Un-
terschiede von 20% bis 30% beobachtet wurden [139]. Aus den hier gezeigten Ergebnis-
sen ist kein Unterschied zwischen der CO-Bedeckung der unterschiedlich stark gestuften
(111)-Oberfliichen erkennbar. Eine ideale Pt(111)-Oberfliche besteht aus 1,5 - 10! Ato-
men pro cm?. Wenn das gesamte CO linear gebunden wire, entspriche das einer Ladung
von 2 Elektronen pro Atom oder 440 pCem 2. In einem CO-gesiittigten Elektrolyt adsor-
biert CO in einer ¢(2 x 2)-Struktur, was einer Bedeckung von 0,75 und einer Ladung von
330 uCem™2 entspricht [79]. Bei adsorbiertem CO im CO-freien Elektrolyt beobachtet
man keine reine ¢(2 x 2)-Struktur mehr und erhélt Bedeckungen von 0,65 bis 0,7. Dies

entspricht den hier ermittelten Werten aus Tabelle 3.1.

Neben der CO-Oxidationsladung wurde die Ladung der Wasserstoftdesorption als Maf
fiir die Grofle der elektrochemisch aktiven Oberfliche herangezogen. Aus den CVs der
CO-freien Flache, die nach jeder Potentialsprungmessung zur Kontrolle aufgenommen
wurden, kann man jeweils die Ladung der Wasserstoffdesorption bestimmen. Die Was-
serstoffdesorptionsladung Pt(111) betrigt etwa 2/3 des Wertes an polykristallinem Pt
(Anzahl der Oberflichenatome mal der Elementarladung 240 pCcm™?2), weshalb die La-
dung im CV zwischen 0,55 und 0,85 V urspriinglich einem ,,ungewohnlichen Wasserstof-
fadsorptionszustand“ zugeschrieben wurde [140]. Die Wasserstoffdesorptionsladung wurde
ab dem Potential von 0,07 V bestimmt und ihre relative Anderung mit der ermittelten

Ladung der jeweils vorhergehenden Oxidation einer Monolage CO verglichen.

| Qu_pes. [uCcm 7
Pt(111)* 150,5  (£1,0)
Pt(111) 131,6  (&0,9)
Pt(997) 137,5  (+£0,9)

Tabelle 3.2: Aus den zwischen den Potentialsprungmessungen aufgenommenen CVs ermittelte

Ladung der Wasserstoffdesorption fiir U > 0,07 V.
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In Tabelle 3.2 sind die gemittelten Werte aller ausgewerteten Messungen ange-
geben. Die statistischen Unsicherheiten betragen im Gegensatz zu denen der CO-
Oxidationsladungen aus Tabelle 3.1 weniger als 1% des gemessenen Wertes. Die rela-
tive Ladung der Kristalle untereinander zeigt in Tabelle 3.1 und 3.2 den gleichen Trend.
Die Messung der Wasserstoffdesorptionsladung ergibt besser reproduzierbare Werte als
die Messung der CO-Oxidationsladung. Wihrend der Wasserstoff immer linear gebunden
ist, hangt die Bindung von CO stark vom Bedeckungsgrad ab. Im folgenden werden die

Ergebnisse der Potentialsprungmessungen der CO-Oxidation vorgestellt.

3.1.2 Auswertung der Stromtransienten

In Abbildung 3.2 ist je ein Beispiel einer Strom—Zeit—Kurve wiahrend der CO-Oxidation

an den drei verwendeten Elektroden bei konstantem Potential von 612mV gezeigt. Die

16

14 4 u = 160 mV

| Start
12 sorung = 612 MV

j!/ WA cm

6| Pt997)
1/

Pt(111)°
/

T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
t/s

Abbildung 3.2: Stromtransienten wihrend der Oxidation einer CO-Monolage an Pt(111),
Pt(111)? und Pt(997) bei jeweils gleichem Sprungpotential von 612mV.

drei Kurven unterscheiden sich deutlich voneinander, sowohl im Zeitbereich, {iber den sie
sich erstrecken, als auch in der Form und der maximalen Stromdichte. Jedoch ist allen
Kurven gemein, dafl sie nach einer hohen Anfangsstromdicht ein Minimum durchlaufen
bevor ein weiteres Maximum erreicht wird. Bei Pt(997) ist das Maximum bereits nach
etwa 10 s erreicht, was weniger als 1/10 der Zeit bis zum Abklingen des Stromes ausmacht.

Der Transient von Pt(111)° ist dagegen in einem Bereich um das Maximum annihernd
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symmetrisch um dieses, das nach ca. 200 s erreicht wurde. Bei Pt(111)* sind sogar zwei lo-
kale Maxima erkennbar, wobei das hohere der beiden erst nach iiber 3/4 der Gesamtdauer
des Stromtransienten von etwa 700s auftritt. Bei der Auswertung der Stromtransienten
ist die Zeit fiir das Auftreten des Strommaximums ein relevanter kinetischer Parameter,
dessen logarithmische Auftragung gegen das Sprungpotential diskutiert und mit den Er-
gebnissen anderer Gruppen verglichen wird. Durch die Ergebnisse der STM—Messungen
gibt es zudem die Moglichkeit, diese Ergebnisse auch gegen die mittlere Terrassenbrei-
te der Elektrodenoberflichen aufzutragen und unter diesem Aspekt zu diskutieren. Im
folgendem werden die gemessenen Strommaxima in Abhéngigkeit vom Sprungpotential

betrachtet und anschliefend die Abhéngigkeit von der Terrassenbreite diskutiert.

In Abbildung 3.3a ist die Zeit bis zum Auftreten der Strommaxima iiber das Sprung-

potential aufgetragen. Man erkennt, daf3 die logarithmische Auftragung der Zeitmaxima
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Abbildung 3.3: a; Logarithmische Auftragung der mittleren Zeit der Transientenmaxima
gegen das Sprungpotential.
b; Logarithmische Auftragung der Stromdichte-Maxima der Potentialsprungtransienten gegen

das Sprungpotential.

in guter Naherung linear mit dem Sprungpotenial abfillt und, dafl der Unterschied zwi-
schen den Werten fiir Pt(111)* und Pt(997) iiber den gesamten untersuchten Potentialbe-
reich fast zwei Groflenordnungen betrégt. Dies zeigt, dafi die Kinetik der CO-Oxidation
an (111)-orientierter Pt-Einkristalloberflichen sehr stark von der Stufendichte abhéngt.
Die Steigungen der eingezeichneten Geraden betragen bei Pt(111)* und Pt(997) ungeféhr
— 570, bei Pt(111)? etwa — = Love und Lipkowski fanden an (100), (311) und (111)-
orientierten Platinelektroden in einem Potentialbereich von 760 mV bis 1060 mV ebenfalls

eine Steigung von —gr— [76]. Fiir U 2 900mV betrug die Steigung etwa —5=—. Diese
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Anderung der Steigung wurde mit einem Wechsel des Reaktionsmechanismus von pro-
gressiver zu instantaner Nukleation von wachsenden CO-freien Inseln erklart. Koper et
al. machten Monte-Carlo Simulationen von Potentialsprungmessungen der CO-Oxidation
an Pt, welche auf einem einfachen Gas-Gitter Modell und einem Langmuir-Hinshelwood
Reaktionsmechanismus beruhten [141]. Sie erhielten ebenfalls unterschiedliche Steigungen

des Logarithmus der Transientenmaxima, die bei relativ niedrigen Sprungpotentialen et-

__1 __1
40 mV 120 mV?’

hier prasentierten Ergebnissen und denen von Love und Lipkowski unterscheidet. Die

und bei hohen Potentialen was sich um einen Faktor zwei von den

wa

Anderung der Steigung war dabei unabhiingig vom Reaktionsmechanismus, sondern hing
von der Desorption von OH™ ab, welche bei niedrigen Potentialen eine Rolle spielt und bei
hohen Potentialen vernachléssigbar ist. Dies stimmt mit der Beobachtung {iberein, dafl
eine Anderung der Steigung ab einem Potential von etwa 0,9V auftritt und bei diesem

Potential bereits die Bildung von Platinoxid einsetzt.

Ebenso wie die Zeit bis zum Auftreten der Strommaxima, wurde auch die maxima-
le Stromdichte gegen das Potential aufgetragen. In Abbildung 3.3b erkennt man, daf}
die maximale Stromdichte umgekehrt proportional zur Zeit ihres Auftretens war. Auch
hier betragen die Steigungen der eingezeichneten Geraden fiir Pt(111)* und Pt(997) etwa
— g7y, bel Pt(111)° etwa ——1.

Mit den Ergebnissen der in Abschnitt 2.4.3 vorgestellten STM—Messungen wurde ein
Zusammenhang zwischen der mittleren Terrassenbreite und der CO-Oxidationskinetik
hergestellt. Dazu sind in Abbildung 3.4 die Transientenmaxima bei jeweils gleichem
Sprungpotential gegen die mittlere Terrassenbreite d der Elektroden doppellogarithmisch
aufgetragen. Die eingezeichneten Anpassungsgeraden verlaufen nahezu parallel zueinan-

der. Die Steigung betrug 0,8 (Korrelation R? = 0, 98) und somit gilt:

log(tmax (U, d)) =~ 0,81log(d) + f(U). (3.2)

Der Zusammenhang zwischen t,,,, und U konnte bereits anhand der Auftragung in
Abbildung 3.3a abgeschiitzt werden. Wenn man bei Pt(111)? fiir log(t) die gleiche Steigung
wie fiir Pt(111)* und Pt(997) annimmt, &8t sich schreiben:

108 (tmax(U, d)) ~ _ﬁ U+ g(d). (3.3)

Aus einem Vergleich von Gleichung 3.3 und Gleichung 3.2 ergibt sich nach Umformen:

-2,3(U - U*)
80mV

tmax (U, d) = exp [ ] - do8. (3.4)
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Abbildung 3.4: Doppellogarithmische Auftragung der Zeit der Transientenmaxima gegen die
mit dem STM ermittelte Terrassenbreite der Elektroden (siehe Tabelle 2.1). Zudem sind fiir

einige Potentiale Fitgeraden eingezeichnet.

Gleichung 3.4 fait die bisher gewonnenen Ergebnisse aus den Potentialsprungmessun-

gen zusammen.

3.2 Diskussion der Ergebnisse

Die Potentialsprungmessungen wurden, im Vergleich zu anderen Arbeiten, bei relativ
niedrigen Oxidationspotentialen durchgefithrt (550mV - 775mV vs. RHE). Hierdurch
wird die CO—Adsorbatschicht sehr langsam oxidiert (10~!s - 10%s). Dadurch wurde ein
starker Einflufl der Stufendichte auf die CO-Oxidationskinetik beobachtet. Die Zeiten bis
zum Auftreten der Stromdichtemaxima (%,,4,) unterschieden sich um fast zwei Grofien-
ordnungen zwischen der Elektrode mit der grofiten und der mit der niedrigsten mittleren
Stufendichte (Terrassenbreite ~ 140nm bzw. 2,4nm). Es wurde somit gezeigt, dafi die
Kinetik der CO-Oxidation an (111)-orientierten Platinelektroden eindeutig von der Stu-
fendichte bzw. Terrassenbreite abhéngt. Dieses Ergebnis bekréaftigt die Theorie, daf3 die
dissoziative Adsorption von Wasser an (111)-orientierten Platineinkristallen bevorzugt
an Stufenkanten stattfindet und daf§ die CO-Oxidationskinetik deshalb im untersuch-

ten Potentialbereich durch das Vorhandensein von Stufen beschleunigt wird. Somit wur-
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den Stufenkanten als sogenannte active sites identifiziert. Um weitere Aussagen iiber die
CO-Oxidationskinetik machen zu kénnen, mufl der zeitliche Verlauf der aufgenommenen
Stromtransienten néher untersucht werden. Im Rahmen dieser Arbeit ist jedoch nur der
Einflufl der Stufenkanten auf die Reaktivitdt von Interesse. Die Form der Transienten

wurden in [129] genau analysiert.
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4 Erzeugung metallischer

Nanopartikel

In Kapitel 1 wurde gezeigt, dafl die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Me-
tallcluster im Nanometermafstab, von denen des makroskopischen Festkorper verschieden
sein konnen. Diese Eigenschaften werden auch von der Praparation der Cluster beein-
flusst bzw. die Nanostrukturierung hat Einflufl auf die Messungen der Clustereigenschaf-
ten, daher kommt der Generierung von Nanostrukturen eine besondere Bedeutung zu.
Zum einem kann die laterale Anordnung von Metallclustern die Eigenschaften der Cluster
verdndern oder die Messung der Eigenschaften beeintrichtigen [3], zum anderem werden
fiir gewohnlich bei der Untersuchung der Clustereigenschaften {iber eine Vielzahl von Par-
tikeln unterschiedlicher Groie gemittelt, da die Cluster agglomerieren kénnen oder der
Strukturierungsprozefl zu einer statistischen Groflenverteilung der Partikel fithrt [142,62].
Daher sind wesentliche Voraussetzungen zur Untersuchung von Metallclustern eine gerin-
ge Partikeldichte, eine Variation der Partikelgrofle, eine geringe Aktivitdt des Substrates
und ein reproduzierbares Verfahren zur Erzeugung der gewiinschten Nanostrukturen. Im
folgenden Kapitel werden verschiedene Experimente zur Praparation von Metallclustern
im Nanometersmaflstab vorgestellt und im letzten Abschnitt vergleichend bewertet, wobei
die Eignung der praparierten Modellelektroden fiir die Messung der Reaktivitat und die
Reproduzierbarkeit des Verfahrens im Vordergrund der Bewertung steht.

4.1 Elektrochemische Abscheidung mit der Doppel-
pulsmethode

In Kapitel 1.2.2 wurde das Prinzip der Doppelpulsmethode und einige in der Vergangen-
heit erzielte Ergebnisse zur flichendeckenden Nanostrukturierung mit diesem Verfahren
vorgestellt. Dabei wurde gezeigt, daf§ die Methode nicht universell fiir alle untersuchten

Metalle gleich gute Ergebnisse liefert. Im folgenden werden Versuche vorgestellt, mit dieser

71



72 4. FErzeugung metallischer Nanopartikel

Nukleationspuls Wachstumspuls
INukl. = 07 1 — 100 ms tWachstum = 0, 05— 10s
Mvu, = 80 —700mV | nwachstum = 10 —100mV

Tabelle 4.1: Parameterbereich in dem die Abscheidung variiert wurde.

Methode Modellelektroden herzustellen, die sich zur Untersuchung der Reaktivitét einzel-
ner Partikel eignen. Hierzu wurde Platin mittels der Doppelpulsmethode elektrochemisch
sowohl auf HOPG als auch auf Goldaufdampffilmen abgeschieden.

4.1.1 Platinpartikel auf hochorientiertem pyrolytischen Graphit

Hochorientiertes pyrolytisches Graphit sollte in besonderer Weise als Substrat fiir die
Praparation von Modellelektroden fiir die lokale Reaktivitdtsmessung geeignet sein. Zum
einen ist die Kinetik der untersuchten Reaktion (Wasserstoffreduktion) an HOPG ge-
hemmt [125] und zum anderen ist die Dichte der active sites auf der Substratoberfliche
fiir die Metallabscheidung sehr niedrig [59]. Zur elektrochemischen Platinabscheidung
wurden Platinionen in Form eines PtClZ~~Komplexes in Losung gebracht. Alle Platin—
Halogen-Komplexe haben den Vorteil, da§ ihr Gleichgewichtspotential! einige hundert
Millivolt niedriger ist als das Gleichgewichtspotential der Platinoxid-Bildung und der
Platinauflésung? und zudem ist die Riickreaktion der Platinabscheidung gehemmt. Somit
ist es moglich, an die Arbeitselektrode ein Potential zwischen dem Abscheidepotenti-
al und dem Oxidationspotential anzulegen, bei welchem weder zu dem abgeschiedenen
Platin weiterhin Platin abgeschieden, noch das abgeschiedenen Platin oxidiert oder auf-
gelost wird. Die Konzentration der Hexachloroplatinsdure (in 0,1 M HySO,4) wurde in den
verschiedenen Experimenten zwischen 0,01 uM und 0,1 mM variiert. Die Parameter der

Abscheidung wurden in dem in Tabelle 4.1 angegebenen Bereich variiert.

In einigen Experimenten wurde auf einen Wachstumspuls verzichtet. Die Proben wur-
den unter Potentialkontrolle in den Elektrolyt getaucht bzw. herausgezogen, wobei ein
Potential zwischen 50 und 200 mV positiv vom Abscheidepotential gewéhlt wurde. Dies
ist notwendig, da bei dem Potential, das sich im offenen Stromkreis einstellt (engl.: open
circuit potential, OCP), von Zoval et al. sogenannte ,electroless” Platinabscheidung an

Stufenkanten beobachtet wurde [55]. Die Ursache fiir dieses Phénomen konnte jedoch

PtCIZ™ +4e~ = Pt+6Cl- U°=0,744V; PtCl3~ +2e¢- = Pt+4Cl- U°=0,758V;
L PtBri™ +4e” = Pt4+6Br- U°=0,657V; PtBri +2e¢” = Pt+4Br~ U°=0,698V;
PtI2- +4e- =  Pt+61-  U°=0,40V; PtIi +2e- = Pt+4I-  U°=0,40V; [143]
2Pt042¢e~ + 2H = Pt+H,0 UY = 0,980V
Pt/Pt2t U° = 1,188 V; Pt/Pt*t U° = 1,150V [143]
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noch nicht geklart werden. Die frisch praparierten Modellelektroden wurden sofort mit
hochreinem Wasser abgespiilt, um den an ihnen haftenden Elektrolyt zu entfernen und
anschliefend mittels zyklischer Voltametrie elektrochemisch zu charakterisieren. Dieses

Vorgehen fithrte zu den folgenden Ergebnissen.

In Abbildung 4.1 ist ein Beispiel einer eigenen Messung Literaturdaten [55] ge-
geniibergestellt. Diese Modellelektrode (Abb. 4.1a) wurde in 10 uM Hexachloroplatinsdure
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Abbildung 4.1: a; Zyklisches Voltamogram einer HOPG—Oberfliche auf der Platinpartikel
nach der Doppelpulsmethode abgeschieden wurden; 0,1 M H2SOy, % =100mV/s.

b; Zyklische Voltamogramme aus [55]; 0,05 M HySOy, % = 50mV /s. Das Potential ist versus ei-
ner saturierten Quecksilber/Quecksilbersulfat—Referenzelektrode angegeben (656 mV vs. RHE).
A Platindraht, B-D HOPG auf dem Platinpartikel nach der Doppelpulsmethode abgeschieden
wurden, E HOPG. In den CVs ist die korrespondierende Partikelgrofie aus NC-AFM Messungen

angegeben.

prapariert. Der Wachstumspuls wurde kurz (fwachstum = 100ms) gewihlt und das
Uberpotential (Nwachstum = 20 mV) niedrig eingestellt, um kleine Pt-Partikel abzuschei-
den. Der Nukleationspuls war txug. = 2ms lang und nnua. = 400mV hoch. Das lokale
Minimum der Stromdichte bei einem Potential von ca. 0V vs. MSE in Abbildung 4.1b
korrespondiert mit der Reduktion einer Platinoxidspezie. Seine Lage kann qualitativ zur
Abschétzung der Partikelgrofle dienen, da das Minimum mit abnehmender Partikelgrofie
zu kathodischen Potential verschoben wird [101]. In den CVs in Abbildung 4.1b ist zu-
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dem die tatséchliche Partikelhthe angegeben wobei diese durch Rasterkraftmikroskopie im
nicht-Kontakt Modus (engl.: non—contact atomic force microscopy, NC-AFM) ermittelt
wurden. Ein Vergleich der Messung aus Abbildung 4.1a mit den Literaturdaten fiihrt zu
dem Schluf}, daf die deponierten Platinpartikel kleiner als 1,5nm waren. Dies ist jedoch
nur eine indirekte Groflenabschétzung. Der Versuch die Partikelgrofie mittels in situ Ra-
stertunnelmikroskopie exakt zu bestimmen scheiterte hingegen an der geringen Haftung
der Platinpartikel auf dem Substrat. In Abbildung 4.2 sind zwei in situ STM Aufnahmen

Abbildung 4.2: In situ STM Aufnahmen einer HOPG-Oberfliche (CV siehe 4.1a) nach der
Platinabscheidung. Uwg = 0,3V, It = 250pA, Ur = 500 mV, Rasterweite 540 nm x 540 nm

der Probe aus Abbildung 4.1a in 0,1 M Schwefelsdure gezeigt. Die Aufnahmen entstan-
den direkt hintereinander vom selben Abbildungsbereich. In beiden Aufnahmen ist die
Agglomeration von Platinpartikel zu beobachten (siche Abb. 4.2a oberer Bildrand Mitte;
und Abb. 4.2b Ecke unten Rechts). Dies steht jedoch im Widerspruch zu dem Ergebnis
der zyklischen Voltametrie, da hier die Lage des Platinoxidreduktionssignals ein Indiz
fiir sehr kleine Partikel war (< 1,5nm). Des weiteren wurden Strukturen abgebildet, die
Schleifspuren dhneln. Scheinbar war die Wechselwirkung zwischen der Pt/Ir-STM-Spitze
und den Platinpartikeln grofler als zwischen diesen und dem Substrat, so dal die Pla-
tinpartikel wihrend der Rasterbewegung der STM-Spitze von dieser verschoben wurden.
Dieses Phanomen war dabei zum Teil vom Tunnelwiderstand Rt und somit vom Abstand
zwischen Spitze und Probe abhéngig. Erst ab einem Tunnelwiderstand von ca. 1,8 G
konnten die gezeigten Strukturen abgebildet werden; fir Rt < 1,8 G2 (kleiner werdender
Abstand) war es unméglich, ein Tunnelbild zu erhalten, da die STM-Steuerung den Piezo
bis zum Ende des Regelbereichs von der Probe zuriickzog. Vermutlich bildete sich zwischen

Probe und Spitze eine leitende Briicke aus Platinpartikel, die von der Spitze aufgesammelt
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wurden. Dies ist jedoch nicht nachweisbar. Auch eine Variation der Abscheideparameter in
den oben angefiihrten Bereich brachte keine Anderung. Es blieb unméglich, die abgeschie-
denen Platincluster mittels Rastertunnelmikroskopie abzubilden, was die Beobachtungen

anderer Arbeitsgruppen bestétigt [55, 144].

Da es nicht gelang, einzelne Platinpartikel mit einem hinreichenden Abstand zu den
ndchsten Nachbarpartikel strukturell zu charakterisieren, wurde versucht, diese Methode
auf ein metallisches Substrat zu iibertragen, um zu gewéhrleisten, daf3 die deponierten
Partikel stark genug auf den Substrat haften, um sie nicht mit der Spitze zu verschieben.

Im folgenden werden Experimente vorgestellt, Platinpartikel auf Au(111) abzuscheiden.

4.1.2 Platinpartikel auf Au(111)

Als Substrat fiir die im folgenden gezeigten Versuche zur Platinabscheidung auf Gold
dienten die in Kapitel 2.4.1 beschriebenen Goldaufdampffime. Der Parameterbereich, in
dem die Abscheidebedingungen variiert wurden, war derselbe wie im Kapitel zuvor (siehe
Tabelle 4.1). In Abbildung 4.3 sind jeweils die Ergebnisse der strukturellen und elektroche-
mischen Charakterisierung zweier Modellelektroden gezeigt, die durch elektrochemische
Platinabscheidung auf Gold entstanden. Die Elektrode, deren CV und wn situ STM-
Aufnahme in der oberen Reihe von Abbildung 4.3 gezeigt sind, wurde in 0,5 uM HyPtClg
prapariert. Der Abscheidepuls war 10ms lang und es wurde auf ein Uberpotential von
50mV gesprungen, d. h. es handelte sich um einen einfachen Abscheidepuls. Im zweiten
Beispiel (untere Reihe in Abb. 4.3) war die PtCl~~Konzentration (5 M) 10-mal gréBer
als im Beispiel zuvor und dem Nukleationspuls (tnua. = 10ms, fnuke. = 200mV) folgte
ein Wachstumspuls (twachstum = 200MS, Nwachstum = 20mV). Aus den in situ STM-
Aufnahmen kann man die Partikelgrofie und die Gréflenverteilung ermitteln, wihrend aus
den CVs der Anteil der Platinoberfliche an der Gesamtelektrodenoberfliche berechnet
werden kann. In Abbildung 4.3a sind vier Cluster erkennbar. Diese sind, wie zu erwar-
ten war, an Stufenkanten abgeschieden worden, da an niederkoordinierten Atomen die
Aktivierungsbarriere zur Metallabscheidung erniedrigt ist [145,52]. Die Partikelhthe va-
riierte zwischen 0,2nm und 0,5nm (eine bzw. zwei Atomlagen) und der Durchmesser
mafl 4-6 nm. Die Partikelhohe der 35 Cluster im zweiten Beispiel (Abb. 4.3c) variierte
sehr viel stiarker (0,2nm-2,4nm) und es wurden Durchmesser zwischen 4nm und 13nm
beobachtet. Aus der Ladung, die wihrend der Reduktion des Platin3- bzw. Goldoxides*
floB}, wurde die Oberfliche des Platins bzw. Goldes bestimmt und somit auch die Pt—
Bedeckung [142,146]. Im ersten Fall betrug die Platinbedeckung ca. 14% und im zweiten

3440 pCem™2 aus [142]
4400 pCem=2 aus [142,146]
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Abbildung 4.3: a und ¢: EC-STM—-Aufnahmen einer Au(111)-Oberfliche nach der Platinab-
scheidung. Uwg = 0,4V vs. RHE, It = 1nA, Upr = 100mV, 0,1 M HySOy4. b und d: CVs dieser
Oberflachen.

Beispiel 27%. Dies fithrt zu einer Partikeldichte von ca. 1- 10 cm™2 bzw. 2 - 10 cm 2.
Die Auswertung der Ladung® withrend des Abscheidepulses ergab, daf§ im ersten Beispiel
nur 0,1% der Elektrodenoberfliche mit Platin bedeckt sein sollte und im zweiten Beispiel
25%. Die Auswertung weiterer Proben zeigt, da8 die Ubereinstimmung der berechneten
Bedeckung nach diesen beiden Methoden umso besser ist, je grofler die Bedeckung war.

Es wurden jedoch nur Proben bis zu einer Bedeckung von 45% prépariert und untersucht.

964 uCem =2 aus [55]



4.1. Elektrochemische Abscheidung mit der Doppelpulsmethode 7

Fiir eine Bedeckung < 20% (Auswertung des Platinoxides) wurde immer eine Diskrepanz
zwischen den Werten der beiden verschiedenen Methoden beobachtet. So konnte der Pla-
tinanteil an der Elektrodenoberfliche (berechnet aus der Reduktionsladung des Platin-
und Goldoxides) nie unter 13% reduziert werden, obwohl die wihrend des Abscheidepulses
iibertragene Ladung bis zu einem korrespondierenden Flichenanteil von nur 0,01% verrin-
gert wurde. Daher wurde in einem Kontrollexperiment Gold unter Potentialkontrolle bei
einem Potential von 200 mV iiber dem Abscheidepotential in 1 4M Hexachloroplatinsdure
eingetaucht und diesem Elektrolyt 1 min ausgesetzt, unter Potentialkontrolle herausge-
zogen und anschliefend mit Reinstwasser abgespiilt. Im darauthin aufgenommenen zy-
klischen Voltamogramm ist ebenfalls ein lokales Minimum der Stromdichte bei ca. 0,6 V
vs. RHE zu beobachten und daraus ein Platinanteil von ca. 12% an der Gesamtelektro-
denfliiche berechnet worden. Uosaki et al. zeigten, dal der PtCl;~~Komplex auf Au(111)
spezifisch adsorbiert und erst positiv von 0,95V vs. RHE von der Goldoberfliche desor-
biert [147]. Daher kann man annehmen, dafl der adsorbierte Hexachloroplatinatkomplex
durch den Spiilvorgang nicht entfernt wurde. Entweder kénnte PtCIZ~ in der kurzen Zeit
(wenige Sekunden) zwischen Probenentnahme und Spiilen der Probe, in der sich das OCP
(ca. 0,65V vs. RHE) einstellt, zu Platin reduziert worden sein, oder aber wihrend CVs.
Wiederholt man diesen Versuch bei einem Potential von 400mV iiber dem Abscheidepo-
tential, sollte der Hexachloroplatinatkomplex desorbiert sein, jedoch auch hier wurde eine
Platinbedeckung von ca. 11% beobachtet. Es ist daher wahrscheinlich, dafl in den wenigen
Sekunden zwischen Probenentnahme und Spiilen der Probe PtCI3~ aus dem Elektrolyt-
film auf der Probenoberfliche adsorbierte und zu Platin reduziert wurde, da das OCP

negativ vom Abscheidepotential lag.

Diese Methode gestattet es einfach und schnell nanostrukturierte Elektroden herzustel-
len. Zudem kann man sowohl sehr kleine Cluster mit nur einer Atomlage Hohe abscheiden,
als auch Partikel mit einer Héhe von mehreren Nanometern. Die Variationsbreite der be-
obachteten Cluster fiithrt dazu, daf§ mit einer integralen Untersuchungsmethode iiber die
Eigenschaften verschieden grofler Cluster gemittelt wiirde. Der geringe Abstand der Clu-
ster untereinander (< 20 nm, siche Abb. 4.3a u. ¢) wiirde jedoch auch Messungen mit einer
lokalen Untersuchungsmethode stéren. Im néchsten Schritt wurde daher die Substratober-
fliche maskiert, so dafl die Metallabscheidung nur an Stellen erfolgen kann, die nicht von
der Maske verdeckt waren. Diese Arbeiten zur elektrochemischen Platinabscheidung auf

teilweise blockierten Goldelektroden werden im folgenden Kapitel dargestellt.
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4.2 Elektrochemische Abscheidung durch Template

Eine Methode zur Blockade einer Elektrode besteht in der Adsorption einer Substanz,
die einen Ladungstransfer zwischen Elektrode und Elektrolyt verhindert. In der Litera-
tur wurde gezeigt, dafl z. B. Alkanthiole auf Gold eine selbstaggregierende Monoschicht
(engl.: self assembled monolayer, SAM) bilden [148]. Hierzu setzt man das Substrat einer
Losung des gewiinschten Alkanthiols aus. Dabei chemisorbiert dieses auf der Substrat-
oberfliche und bildet nach einiger Zeit eine geordnete Monolage, die sogenannte SAM.
Die Angaben zur Expositionszeit reichen von 30 min bis 24 h [149, 150]. Die verwendeten
Hexadekanthiol-Molekiile chemiesorbieren auf dem Goldsubstrat und bilden in der SAM
einen Winkel von 35° zur Oberflichennormalen [151]. Die Thiolkopfgruppe chemisorbiert
dabei auf dem Gold und die Hexadekankette ist dem Elektrolyt zugewandt. Dabei neh-
men sie die (\/3 X \/§)R30°—Struktur der hexagonal-dichtgepackten Monolage ein [148].
Ergebnisse IR—spetroskopischer Untersuchungen der CH-Streckschwingung deuteten auf
die Bildung einer geordneten Struktur hin, die eine sehr geringe Permeabilitéit fiir Ionen
aus dem Elektrolyten zeigte [148]. Die SAM wird erst negativ von -0,7V vs. RHE reduk-
tiv desorbiert, so dafl sie gut als Maske fiir die Platinabscheidung geeignet sein sollte.
Defekte in dieser inhibierenden Monoschicht wurden genutzt, um Platin durch diese De-
fekte hindurch auf das Substrat abzuscheiden. Dabei ist ein Defekt eine Stelle der SAM,
die ausreichende Permeabilitdt fiir die komplexierten Pt—lIonen zeigt, so dafl diese die
Elektrodenoberfliche erreichen kénnen. Somit sollte bei einer hinreichend kleinen Defekt-
dichte der SAM die Praparation geeigneter Modellelektroden fiir die Untersuchung der
Reaktivitit einzelner Cluster gelingen. Schematisch ist das Prinzip in Abbildung 4.4 il-
lustriert. Zum Aufbringen der SAM wurden die Proben fiir 12h bis 11d in eine 1mM

man

Au substrate

Abbildung 4.4: Tllustration der Platinabscheidung durch Defekte einer Alkanthiol-SAM.

1-Hexadekanthiol-Losung (in Ethanol gelost) bei Raumtemperatur gelegt. Danach wurde
mit Ethanol bzw. Wasser oder beiden gespiilt, um die restlichen Alkanthiolmolekiile, bis

auf die SAM, von der Probe zu entfernen. Die elektrochemische Abscheidung erfolgte in
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gleicher Weise, wie in den zuvor vorgestellten Experimenten (siehe Kap. 4.1). Jedoch wur-
de die Hexachloroplatinsaure in HC1O4 gelost. Zur schnellen und einfachen strukturellen
Charakterisierung der Proben diente ein Rasterelektronenmikroskop (eng.: scanning elec-
tron microscope, SEM), da hiermit die gesamte Probenoberfliche bzw. verschiedene klei-
ne Bereiche, die auf der gesamten Probenoberflache verteilt sind, charakterisiert werden
konnen. In Abbildung 4.5 sind zwei Beispiele gezeigt deren Abscheideparameter identisch
waren (txua, = 0,458, Inukle. = 0,6V, twachstum = 16008, Dwachstum = 0,1 V), jedoch die
Préparation der SAM verschieden war. Im ersten Beispiel (Abb. 4.5a) wurde die Pro-
be 49h der Hexadekanthiol-Loésung ausgesetzt und danach nur kurz in Ethanol getaucht,
wéhrend im zweiten Beispiel (Abb. 4.5b) das Substrat vier Tage in der Alkanthiol-Losung
lag, dann aber griindlich mit Ethanol gespiilt wurde. Beide Male folgte ein Spiilvorgang
mit Wasser. Durch ein lingeres Einlegen der Substrate sollte der SAM die Zeit gegeben

Abbildung 4.5: SEM-Aufnahmen zweier Goldaufdampffilme. Die Parameter der Platinab-
scheidung waren identisch (tnuk, = 0,458, NNukle. = 0,6V, twachstum = 16008, NWachstum =
0,1V, 0,1 mM HyPtClg). a; 49h in Thiol-Losung, danach kurz in Ethanol getaucht und dann
mit Wasser gespiilt. b; 4d in Thiol-Lésung, danach mit Ethanol und dann mit Wasser gespiilt.

werden, durch Selbstorganisation die Defektdichte zu verringern. Jedoch verdeutlichen
die Bilder (Abb. 4.5), dafl die Defektdichte der SAM und somit die Partikeldichte stérker
von dem Spiilvorgang mit Ethanol nach dem Einlegen der Proben in die Hexadekanthiol—
Losung abhing als von der Expositionszeit. Daher kann man annehmen, dafl entweder die
Expositionszeit ab dem Uberschreiten einer Mindestzeit keinen oder nur geringen Ein-
flul auf die Defektdichte hat oder erst der Spiilvorgang zu Defekten in der SAM fiihrt.
Dies wurde im weiteren jedoch nicht ndher untersucht, sondern bei allen folgenden Ver-
suchen vor der Platinabscheidung auf eine Ethanolspiilung verzichtet und nur kurz mit

Wasser gespiilt. Im néchsten Schritt wurde gepriift, welchen Einflul die Substratober-
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fliche auf die Defekte der SAM und infolgedessen auf die Platinabscheidung hat. Hierzu
wurden ein Goldaufdampffilm und ein Goldeinkristall 48h in 1 mM 1-Hexadekanthiol-
Losung gelegt und danach mit Wasser gespiilt. Die Platinabscheidung erfolgte in 0,1 mM
HyPtClg (in 0,1 M HCIO,4) nach der Doppelpulsmethode (tnua. = 0,458, Nnukle. = 0,6V,
twachstum = D008, Nwachstum = 0,1 V). Das linke Bild (Abb. 4.6a) zeigt Platinpartikel auf

1,000 pm " 1,000 pm

Abbildung 4.6: SEM-Aufnahmen eines Goldaufdampffilmes (a) und eines Goldeinkristalles
(b) PlatinabSCheidung: tNukl. - 074587 TINukle. = 0a6V7 tWachstum = 50057 T'Wachstum — 07 1V7
0,1 mM HsPtClg.

einem Goldaufdampffilm. An den Korngrenzen der Kristallite sind deutlich mehr Partikel
als auf den Kristalliten zu beobachten. Auf dem Goldeinkristall (Abb. 4.6b) waren die Or-
te der Platinabscheidung statistisch iiber die Substratoberfldche verteilt. Dies zeigt, dafl
die Struktur des Substrats Einflul auf die Bildung von Defekten in der SAM hatte. Da
das Ziel der Praparation Modellelektroden sind, deren Partikel moglichst gleichverteilt auf
dem Substrat sind, schieden nach diesen Ergebnissen Goldaufdampffilme als Substrat aus
und es werden im Folgenden Ergebnisse der Platinabscheidung auf Alkanthiol-bedeckten

Goldeinkristallen vorgestellt.

Um eine moglichst kleine Defektdichte der SAM zu gewéhrleisten, wurden die einkri-
stallinen Proben nach dem Flammentempern in eine wéassrige 2,5 M HCI Losung gelegt
(einige Tage). Durch die Chlorid-Ionen wird die Oberflichenmobilitdt der Goldatome
wesentlich erhoht und es kommt zur Gléittung der Substratoberfliche auf atomarer Ska-
la [152]. Um die C1~—Ionen wieder zu entfernen, wurden die Kristalle erst mit kaltem und
danach mit fast siedendem Wasser jeweils zehn mal gespiilt. In Abbildung 4.7 wird deut-
lich, da8 die Chloridbehandlung zu einer niedrigeren Platinbedeckung fithrte. Das linke
Bild (Abb. 4.7a) zeigt die SEM—-Aufnahme einer Probe, die vor dem Einlegen in die Thiol-
Losung nicht mit HCI behandelt wurde. Wahrend rechts (Abb. 4.7b) die SEM—Aufnahme
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einer Probe gezeigt wird, die 43h in 2,5M HCI eingelegt war, bevor sie in die Thiol—-
Losung gelegt wurde. Die Parameter der Platinabscheidung waren bei beiden Proben, bis
auf die Wachstumszeit, identisch (txua. = 0,28, Nnukte. = 0,4V, Dwachstum = 0, 1V, 0,1 mM
HyPtClg). Die Wachstumszeit sollte jedoch keinen Einfluf auf die Clusterdichte, sondern
nur auf die Grofle der Partikel haben, wie dies auch aus den SEM—Aufnahmen hervorgeht.
Bei der HCl-behandelten Probe (Abb. 4.7b) war twachstum = 2005, bei der unbehandelten
twachstum = D00s. Aus Abbildung 4.8b ist ersichtlich, daf§ eine Prozedur gefunden wurde,

a b

Abbildung 4.7: SEM-Aufnahmen zweier Goldeinkristalle, (a) ohne Chlorbehandlung, (b) mit
Chlorbehandlung. Platinabscheidung: txuil. = 0,28, NNukle. = 0,4V, wachstum = 0, 1V, 0,1 mM
HyPtClg, (a) twachstum = 9008, (b) tWachstum = 200s.

die es gestattet, Platincluster statistisch verteilt in hinreichend geringer Dichte auf Gold
abzuscheiden. In diesem Beispiel betrug die mittlere Clusterdichte 0,40 % 0,07 ygm~2 und
der mittlere Clusterdurchmesser 55 nm, wobei SEM—-Bilder sechs verschiedener Bereiche
der Probe mit einer Bildauswertesoftware® analysiert wurden. Die Priparationsschritte
sind: Flammentempern der Substrate, fiir ca. 1d in 2,5M HCI einlegen, griindlich mit
Wasser spiilen, mehrere Tage in 1 mM 1-Hexadekanthiol-Losung einlegen, kurz mit Wasser
spiilen und danach erfolgt die Platinabscheidung. Im néchsten Schritt sollten die Parame-
ter der Platinabscheidung optimiert werden. Hierzu ist neben der strukturellen auch eine
elektrochemische Charakterisierung der Modellelektroden notwendig. In Abbildung 4.8a
ist der Teil eines zyklischen Voltamogramms gezeigt, aus dem die elektrochemisch ak-
tive Platinfliche berechnet wurde. Zudem wurden aus dem Stromtransienten wéahrend
der Platinabscheidung und der Partikeldichte ebenfalls die Platinfliche berechnet. Wo-
bei die Annahme zugrunde lag, dafl die abgeschiedenen Partikel eine halbkugelige Form

besitzen. Zur Bestimmung der Partikeldichte aus den SEM-Aufnahmen und auch zur

6Scion Image for Windows, Release Beta 4.0.2.
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Abschéitzung der Platinfliche aus diesen Bildern wurden jeweils 4-6 Bilder pro Probe
von verschiedenen Bereichen der Elektroden mit einer Bildauswertesoftware” analysiert.
Somit konnte die Platinfliche der Modellelektroden mit drei verschieden Methoden be-

-6,0x10° 4
Pt-Oxidreduktionspeak im
Zyklischen Voltamogramm,
. ' (50...1550) mV vs. RHE,
-8.0x107 7 V.= 20 mV/s
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Abbildung 4.8: a; Teil-CV eines thiolbedeckten Goldeinkristalls nach der Platinabscheidung
b; SEM—Aufnahmen dieser Probe. Platinabscheidung: txuk. = 0,2, INukle. = 0,4V, TWachstum =
07 1 V, tWachstum = 2600 S’ 0,1 HlM HQPtC].G.

stimmt und die Werte verglichen werden. Die Elektrode in Abbildung 4.8 besitzt eine
elektrochemisch aktive Platinfliche von Apypca =2,3£0,7- 10~* cm? nach Auswertung
des CVs. Die Auswertung der SEM-Bilder ergibt Apispm = 2,6 £0,4 - 10~*em? und
aus der Abscheideladung ergibt sich App.a. = 3,3 £ 1,2 - 10~* cm?. Dabei zeigte sich
auch bei allen weiteren Proben, dafl die Flachenbestimmung mit Hilfe der SEM-Bilder
und aus der Analyse der Abscheideladung jeweils zu einem hoheren Mittelwert fiir die
Platinflache fiihrt als die Bestimmung der elektrochemisch aktiven Platinfliche mittels
der Auswertung der zyklischen Voltamogramme. Arbeiten von Kalb zeigten zudem, dafl
diese Modellelektroden eine deutlich (eine GroBenordnung) niedriger Austauschstromdich-
te fiir die Wasserstoffentwicklungsreaktion in saurem Elektrolyt zeigten als einkristalline
und polykristalline Platinelektroden [153]. Hierzu wurden Potentialsprungmessungen in
0,1M bis 1M HCIO4 durchgefiithrt und auch quasistationére zyklische Voltamogramme
negativ von 0V vs. RHE aufgezeichnet. Dabei zeigten die Platinpartikel eine niedrige-
re katalytische Aktivitdt als makroskopische Platinelektroden, was jedoch allen bisher in
der Literatur gefundenen Erkenntnissen iiber Platinpartikel widerspricht [100,153,154]®.
Man kann annehmen, dafl 1-Hexadekanthiolmolekiile vom Goldsubstrat zu Teil auf die

Platinpartikel diffundierten und somit Adsorptionsplitze fiir die Reaktion notwendige

"Scion Image for Windows, Release Beta 4.0.2.
8Und darin angefiihrte Referenzen
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Wasserstoffadsorption auf dem Platin belegten. Da die Bindungsenergie des Hexadekan-
thiols auf Platin nicht bekannt ist, kann man hieriiber nur spekulieren. Es wurde jedoch
gezeigt, dal es notwendig ist, die SAM von der Elektrode zu entfernen, um die Proben
fiir Messungen der Reaktivitdt nutzen zu konnen. Hierzu wurden die Proben nach der
Platinabscheidung sowohl griindlich mit Ethanol gespiilt als auch fiir mehrere Stunden in
Ethanol eingelegt; jedoch ohne Erfolg. Im nédchsten Schritt sollte die SAM mit 30%-iger
Hy0, (fiinf Minuten eingelegt) entfernt werden. Dies hatte zur Folge, da8 ein Teil der
SAM entfernt wurde. Im darauf folgenden zyklischen Voltamogramm wurde ein lokales
Minimum bei 1,13V vs. RHE gemessen, dafl der Reduktion des Goldoxides zuzuordnen
ist. Die hieraus berechnete Goldfliche war 2,340,8-1072 cm? gro8, dies sind ca. 18% der
geometrischen Elektrodenoberfliche. Die Elektrodenoberfliche wurde bei dieser Prozedur
jedoch so stark aufgeraut, dafl in SEM—Aufnahmen Platincluster kaum bzw. nicht vom
Substrat zu unterscheiden waren. Eine 1-Hexadekanthiolschicht kann reduktiv von Gold
desorbiert werden [148]. Aufgrund der starken Hydrophobizitat der Cig-Kette bilden die
desorbierten Molekiile Mizellen oder eine kompakte Schicht nahe der Oberfldche [148]. So
konnten sie von Yang et al. noch zwei Stunden nach der Desorption zu iiber 90% wieder

abgeschieden werden.

Basierend auf diesen Erkenntnissen wire es vermutlich sinnvoll, eine Durchflufzelle zu
konstruieren, die wiahrend der reduktiven Desorption den Elektrolyt wechselt. Dies wurde
im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt. Die vorgestellte Methode gestattet
es, Elektroden mit einer geringen Partikeldichte herzustellen, jedoch gelang es nicht, einen
Weg zu finden, diese Proben so zu praparieren, daf} sie zur Untersuchnung der Reaktivitéat
der deponierten Cluster geeignet waren. Daher werden in nédchsten Abschnitt Experimente

vorgestellt, die prinzipbedingt ein Substrat lokal strukturieren.

4.3 Spitzeninduzierte Nanostrukturierung durch Po-

tentialpulse

In Kapitel 1.2.1 wurde erldutert, dafl Schindler et al. Metallcluster im Nanometersta3stab
erzeugen konnten, indem sie lokal das Nernstpotential durch eine spitzeninduzierte Kon-
zentrationsdnderung verdnderten [40]. Hierzu arbeiteten die Autoren in metallionenhalti-
gen Elektrolyten. Will man nun Platinpartikel erzeugen und hierzu in HyPtClg arbeiten,
wiirde dies zur Adsorption von PtCI3~ auf dem Goldsubstrat fiihren [147]. Ebenso wurde
in Kapitel 4.1 gezeigt, dafi die Platinbedeckung nicht unter 11% zu reduzieren war, auch
dies kénnte mit der Adsorption von PtCIZ~ erklirt werden (siehe Kap. 4.1). Zur Untersu-

chung der Reaktivitit einzelner Cluster ist es jedoch unerlésslich, dafi die Substratober-
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fliche nicht mit einer reaktiven Spezie kontaminiert ist. Daher wurde in den nachfolgend
beschriebenen Experimenten die STM—Spitzen ex situ mit Platin bzw. Palladium elektro-
chemisch beschichtet und danach in die EC-STM-Zelle eingebaut. In dieser befand sich
0,1 M H5SOy, so dal nur iiber die Spitze Platin bzw. Palladium in die EC-STM-Zelle
eingebracht werden konnte. Bei den Versuchen Platinpartikel spitzeninduziert zu erzeu-
gen wurde auf die STM—-Spitze elektrochemisch Platin abgeschieden. Die Konzentration
(cpy) der HoPtClg (in 0,1 M H5SO4) wurde dabei zwischen 1 uM und 10 mM variiert, die
Abscheidezeit (theaden) betrug zwischen 1-120s und das Uberpotential® (pejagen) variier-
te zwischen 50 mV und 700 mV. Um sicher zu gehen, dafl Platin nach der Abscheidung
nicht von der Spitze gelost wird, wurde sie unter Potentialkontrolle (n = 30 mV) aus dem
Elektrolyten gezogen. Die Spitze wurde kurz in ein Becherglas mit hochreinem Wasser
getaucht, um zu vermeiden, dafl platinionenhaltiger Elektrolyt in die mit 0,1 M HySOy4
gefiillte elektrochemische STM-Zelle gebracht wird. Zur Strukturierung wurde die Ra-
sterbewegung der Spitze angehalten und daraufhin der Regelkreis des Rastertunnelmikro-
skops ausgeschalten. Nach dem Zuriickziehen der Spitze vom Substrat wurde an diese ein
positiver Potentialpuls angelegt. Unmittelbar nach Pulsende wurde der Regelkreis wieder
eingeschaltet und die STM—Steuerung niherte die Spitze wieder dem Substrat. Der Ab-
stand Spitze-Probe (ds_p) wurde wihrend der Strukturierungsversuche zwischen 10 nm
und 200 nm variiert und die Potentialpulse (fentiaden) Waren 50 ms bis 800 ms lang. Das Spit-
zenpotential (Ugpiladen) betrug wihrend des Pulses zwischen 0,9V und 1,4V vs. RHE. Das
Nernstpotential 148t sich nicht angeben, da die Platinionenkonzentration Null war, sollte
jedoch deutlich niedriger sein als das Standardpotential’®. Das Probenpotential (Uwg)
wurden wihrend des Versuches konstant gehalten und in den verschiedenen Experimen-
ten zwischen 0,1V und 0,8V vs. RHE variiert. Es war nicht moglich, in dem gew&hlten
Parameterbereich Platinpartikel zu erzeugen. Daher kann man annehmen, daf} kein Platin
von der Pt/Ir—Spitze gelost wurde. Schindler et al. arbeiteten im Gegensatz hierzu mit
einer Goldspitze, von der Cobalt gelost wurde [40]. Moglicherweise lassen sich mit einem
anderen Spitzenmaterial Platincluster generieren, jedoch wurde dies im weiteren nicht

untersucht.

Da es unmoglich war, Platinpartikel zu generieren, wurden gleichartige Versuche mit
Palladium durchgefiihrt. Hierzu wurde die STM-Spitze ez situ elektrochemisch mit Pal-
ladium beladen, ansonsten glichen sich die Verfahren. Die Konzentration (cpq) des PdCl,
(in 0,1 M HSO4) wurde dabei zwischen 0,01 mM und 1mM variiert. Im Gegensatz zu

den zuvor gezeigten Ergebnissen, war es moglich, Palladium von einer palladiumbelade-

9Das Standardpotential fiir die Reaktion PtClg_ +4e” = Pt +6Cl~ betrigt U° = 0,744V vs. RHE

[143, S. 354]
10Das Standardpotential fiir das System Pt/Pt2+ betrigt 1,188V vs. NHE [143, S. 353].
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nen Pt/Ir-Spitze zu l6sen und somit Palladium lokal auf dem Substrat abzuscheiden.
In Abbildung 4.9 sind die Resultate dreier Beispiele einer rdumlich begrenzten Palladiu-
mabscheidung auf Au(111) in 0,1 M H2SO, dargestellt. Dabei wurde iiber die Beladezeit
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Abbildung 4.9: In situ STM-Aufnahmen von spitzeninduzierten Palladiumpartikeln auf
Au(111) in 0,1 M H3SOy. Parameter der Clustererzeugung: a-c; Nheladen = 300 mV, cpq = 1 mM
und Uyg =0,3V

a: tpeladen = 1008, tentladen = 0,58, ds_p = 40 nm, Ugptladen = 1,3V vs. RHE

b: theladen = 2058, tentladen = 0,48, ds—p = 50nm, Ueptladen = 1,3V vs. RHE

C: theladen = 28, tentladen = 100ms, ds_p = 50nm, Ueptladen = 1,2V vs. RHE

(theladen) die Menge des auf die Spitze abgeschiedenen Palladiums von Abbildung 4.9a zu
4.9¢ reduziert und ebenfalls die Entladezeit (feptladen) verringert. Hierzu korreliert auch
die Abnahme des deponierten Palladiumvolumen von 5,7 - 10*nm?® (Abb. 4.9a) iiber
ca. 300nm® (Abb. 4.9b) auf ca. 100nm® (Abb. 4.9¢), wobei die Volumenbestimmung
im letzten Fall auf Grund der vielen, kleinen Partikel eher vage ist. Im einzelnen wurde
wie folgt vorgegangen: Zur Erzeugung des Partikel in Abbildung 4.9a wurde Palladium
100s lang ex situ aus einer 1mM Palladiumchloridlésung auf eine Pt/Ir-STM-Spitze
abgeschieden (Nyelagen = 300 mV). Wihrend eines positiven Potentialpulses auf das Spit-
zenpotential (tentiaden = 0,58, Uentladen = 1,3 V vs. RHE) befand sich die Spitze ca. 40 nm
iiber dem Substrat. Das Probenpotential betrug 400 mV vs. RHE. Das Standardpotential
fiir das System Pd/Pd*" betrigt 0,915V vs. NHE [143, S. 343]. Der resultierende Clu-
ster besitzt in grober Nédherung eine ellipsoide Grundflache, deren grofie Achse 159 nm
lang ist und die kleine Achse 91 nm mifit. Der Cluster ist am hoéchsten Punkt 13,2nm
hoch und zeichnet sich durch eine sehr zerkliiftete Oberfliche aus. In Abbildung 4.9b

ist das Resultat eines Versuchs zur Reduzierung der Partikelgréfle gezeigt. Hierzu wur-



86 4. FErzeugung metallischer Nanopartikel

de die Spitze kiirzer (tpelagen = 20s) beladen und auch die Entladezeit reduziert sowie
die Spitze 10nm weiter von der Probe zuriickgezogen (ds_p = 50nm). Dies hatte zur
Folge, da die deponierte Palladiummenge auf dem Goldsubstrat auf ca. 300 nm?3 ver-
ringert wurde. Jedoch beobachtet man nun sieben verschiedengroe Cluster (von 0,2 nm
Hohe und 6 nm @ bis 6,4 nm Hohe und 15 nm &). Reduzierte man die Palladiummenge auf
der Spitze weiter (fhelagen = 2), verkiirzte auch die Entladezeit (fentiaqen = 100 ms) und
erniedrigte das Entladepotential (Uepgiaden = 1,2 V), so verringerte sich auch die Palladi-
ummenge (ca. 100 nm?) auf dem Goldsubstrat. Aus Abbildung 4.9¢ ist ersichtlich, dafl bei
diesem Experiment viele Partikel unterschiedlicher Gréfle (von 0,2nm Hoéhe und 3nm &

bis 1,4nm Hoéhe und 13 nm &) in einem Gebiet von ca. 2,7 - 10* nm? entstanden.

Es wurde kein Parametersatz gefunden, der es ermoglicht mit dieser Methode einzelne
Palladiumcluster im Nanometermafistab (Gréfienbereich 1-10nm) in einem Pd**—freien
Elektrolyt zu generieren. Ein Grund mag in der Schwierigkeit liegen ein geeignetes Pro-
benpotential zu finden, da es nicht moglich ist, global das Nernstpotential fiir das System
Pd/Pd*" in einem Pd*"—freien Elektrolyt anzugeben und dann ein Probenpotential wenige
Millivolt positiv von diesem einzustellen, wie von Schindler et al. vorgeschlagen [40]. In der
Umgebung der STM—-Spitze liegen nach dem Potentialpuls auf das Spitzenpotential jedoch
Palladiumionen vor und es stellt sich ein konzentrations- und ortsabhéngiges Nernstpoten-
tial ein. Schindler et al. nutzten gerade diesen Effekt, um Co-Cluster zu erzeugen, jedoch
arbeiteten sie in einem Co-haltigen Elektrolyt. Dadurch ist der Konzentrationsgradient in
diesen Experimenten kleiner und die Verschiebung des Nernstpotentials moderater als in
den eben vorgestellten Versuchen in einem Pd**—freien Elektrolyt. Schindler et al. zeigten
jedoch, dafl die Co—Cluster—Erzeugung auf Gold empfindlich vom Probenpotential abhing
und gerade dies bereitet im vorliegenden Fall grofie Probleme, da ein grofler Konzentrati-

onsgradient es dem Experimentator erschwert, das richtige Probenpotential zu finden.

4.4 Mechanische, spitzeninduzierte Nanostrukturie-

rung

Ein weiterer Weg zur Erzeugung metallischer Partikel im Nanometermafstab fiihrt iiber
den jump—to—contact. Hier wird, wie in Kapitel 1.2.1 erldutert, die Spitze des Raster-
tunnelmikroskops an das Substrat angenéhert, bis Atome von der Spitze auf die Probe
iiberspringen. Nach dem Zuriickziehen der Spitze bleibt auf dem Substrat ein Cluster
zuriick. Die STM—Spitze wurde hierzu in situ mit dem clusterbildenden Material elektro-
chemisch beladen [44]. Dieses Verfahren wurde ebenfalls modifiziert, um die Proben fir die

Reaktivitdtsmessungen nutzbar zu machen (siehe auch Kap. 4.3). D. h. die STM-Spitze
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wurde ez situ elektrochemisch mit Platin bzw. Palladium beladen, um eine Kontamination

der Substratoberflache zu verhindern.

Bei den Versuchen Platinpartikel spitzeninduziert zu erzeugen wurde auf die Pt/Ir—
STM-Spitze elektrochemisch Platin abgeschieden bzw. eine reine Platinspitze verwendet.
Die Prozedur und die Parameter der Platinabscheidung waren die gleichen wie zuvor
(siche Kap. 4.3). Die elektrochemische STM~Zelle war mit 0,1 M HySO, gefiillt. Die Spit-
zenannéherung erfolgte wie in Kapitel 2.1.1 erldutert und der integral gain (IG) der STM-
Steuerung wurde immer zwischen 0,8 und 1 gewéhlt. In Abbildung 4.10 sind Beispiele ei-
ner spitzeninduzierten Nanostrukturierung mit einer platinbeladenen Spitze (Abb. 4.10a)
bzw. einer Platinspitze (Abb. 4.10b) auf Au(111) dargestellt. Weder mit einer platinbe-

nmM nmM

0.75
!
0.50
!

=] ‘WMWWW i ‘l\/Jl‘H b o w Y v ¥ 'WW‘W

-0.75
L
-0.50
I

0 25 50 7 100 125 0 25 50 25 100 125
nM nM

a) b)

Abbildung 4.10: In situ STM-Aufnahmen von spitzeninduzierten Léchern in zwei Goldauf-
dampffilmen in 0,1 M HoSO4 und Profillinien nach:

a: vier verschieden starken Spitzenann&herungen mit einer platinbeladenen Pt/Ir—-STM-Spitze.
Profillinie durch das oberste Loch. Uwg = 470mV vs. RHE, It = 1,2nA, Ur = 50mV, 1G=0,8.
b: 7 gleich starken Spitzenann&herungen mit einer reinen Pt—Spitze. Profillinie durch eine Reihe
von Lochern. Uwg = 680 mV vs. RHE, It = 1nA, Upr = 100mV, 1G=0,9.

ladenen Spitze noch mit einer reinen Platinspitze konnten Cluster erzeugt werden. Es
entstanden immer Locher in der Substratoberfliche. Dies bedeutet, dafl beim Reiflen des
connective neck Substratatome von der Spitze aus der Probenoberfliche herausgerissen
wurden. Die Locher waren zwischen 0,1 nm und 0,45 nm tief und ihr Durchmesser variierte

zwischen 2nm und 6 nm, wobei die Abbildung solch kleiner Strukturen immer auch durch
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die Kriimmung der Tunnelspitze verfélscht wird. Die Grofle der Locher scheint mit der
Stérke der Spitzenanndherung zu korrelieren. Die Auslenkung (Az) der Spitze wurde zur
Generierung der Locher A bis D in Abbildung 4.10a schrittweise von ca. 1,4 auf 1,8nm
erhoht. Abbildung 4.10b belegt jedoch, daf§ innerhalb einer Reihe von gleichartig erzeug-
ten (Az = 1,5nm) Lochern die Grofle schwankte. Zum Teil sind die Locher so klein, dafl
sie von der Tunnelspitze kaum aufgelost werden konnten. Die Lochbildung wurde jedoch

im weiteren nicht untersucht.

Da es nicht moglich war Platinpartikel spitzeninduziert zu generieren, wurden gleichar-
tige Versuche mit Palladium als clusterbildendes Material durchgefiihrt. Hierzu wurde Pal-
ladium ex situ elektrochemisch auf die STM-Spitze abgeschieden, ansonsten glichen sich
die Verfahren. Um die Zeit zwischen dem Beladen der Spitze und der Nanostrukturierung
zu verringern, wurde eine zweite miniaturisierte elektrochemischen Zelle mit Probenhalter
gebaut (siehe Abb. 2.1). So konnte die Spitze in das STM eingebaut werden und zwischen
dem Beladen der Spitze und der Strukturierung wurde die komplette Einheit Probenhal-
ter, Probe, EC-STM-Zelle und Elektrolyt gewechselt. Dadurch war die palladiumbeladene
Spitze nur wenige Sekunden der Raumluft ausgesetzt. Die Pd?T-Konzentration spielte fiir
die Clustererzeugung im untersuchten Parameterbereich (1 mM-0,01 mM Pd?*") kaum eine
Rolle. Im wesentlichen wurde die Palladiumbeladung der Spitze iiber das Uberpotential
und die Abscheidezeit beeinflufit. In Abbildung 4.11 sind Palladiumcluster dargestellt,
die mit unterschiedlich lang beladenen STM-Spitzen erzeugt wurden. Im ersten Beispiel
(Abb. 4.11a) wurde eine Minute lang Palladium auf die Spitze abgeschieden, im zweiten
Beispiel 308 (fpeladen = 50 mV). Die Auslenkung (Az) der Spitze betrug jeweils ca. 1,5 nm.
Die beiden Partikel in Abbildung 4.11a wurden durch eine einzige Spitzenannéherung er-
zeugt und waren 8 nm bzw. 5,6 nm hoch, und im zweiten Beispiel entstand ein 0,8 nm hoher
Cluster (siche Abb. 4.11b). Wurde mehr Palladium abgeschieden (héheres Uberpotential
oder langere Abscheidezeit) waren nach der Spitzenanndherung meist mehrere, grofie Clu-
ster (Abb. 4.11a) auf der Probe zu sehen. Es zeigte sich, daf eine Uberspannung von 50 mV
und eine Abscheidezeit von 30s in einer 0,1 mM PdSOy zu reproduzierbaren Ergebnissen
filhrt. Eine Verringerung der Abscheidezeit bzw. des Uberpotentials fithrte scheinbar zu
keiner bzw. zu wenig Palladiumabscheidung auf der Spitze, da nach einer Anndherung
Locher im Substrat generiert wurden. Die iibertragene Ladung und damit die Palladium-
beladung der Spitze lie3 sich nicht messen, da der zu erwartende Strom unter der Detek-
tionsgrenze lag. Wenn man annimmt, dafl eine Metalloberfliche aus ca. 10> Atomen pro
cm? besteht, die freie Fliche der Spitze 2,1 - 107! um? betrigt (siehe Kap. 2.2.3) und 2-3
Pd-Atomlagen auf der Spitze notig sind, um spitzeninduziert Palladiumcluster zu erzeu-
gen, wiirde man bei einer Abscheidezeit von 30s einen mittleren Strom von ca. 1071° A

erwarten. Die Detektionsgrenze des Strom—Spannungswandlers lag jedoch mit 1,2 pA drei
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Abbildung 4.11: In situ STM-Aufnahmen zweier nanostrukturierter Goldaufdampfflime in
0,1 M HySOy4. a; Rasterweite=200nm, It = 0,8nA, Up = 100mV, Uwge = 0,5V vs. RHE; b;
Rasterweite=140nm, It = 1nA, Uy = 80mV, Uywg = 0,7V vs. RHE.

Groflenordnungen iiber dem zu erwarteten Strom. Die abgeschiedene Palladiummenge auf
der Spitze geniigte fiir die Generierung von 4-5 Cluster. Nach weiterer Spitzenandherung

an das Substrat wurden wieder Locher in der Probenoberfliche erzeugt.

In Abbildung 4.12 sind zwei spitzeninduzierte Palladiumcluster auf Au(111) gezeigt,
die mit gleichbeladenen Spitzen erzeugt wurden. Der wesentliche Unterschied zwischen
diesen beiden Experimenten liegt in der verschieden starken Auslenkung der Spitze zur
Clustergenerierung. Eine Spitzenauslenkung von 1,5nm fiithrte zu einem 0,41 nm hohen
Pd—Cluster, der an der Basis 6,5nm im Durchmesser abgebildet wurde (linke Spalte in
Abb. 4.12). Bei einer Spitzenauslenkung von ca. 2,1 nm wurde der resultierende Pd-
Cluster 0,59 nm hoch und mafl 14,6 nm im Durchmesser. Die Korrelation zwischen Spit-

zenanndherung und Clustergréfie wird in Kapitel 4.4.1 genauer betrachtet.

Es wurde gezeigt, dafl die spitzeninduzierte Nanostrukturierung mit einer Platinspitze
zu kleinen Lochern im Substrat fithrte, wahrend mit einer palladiumbeladenen Spitze Clu-
ster im Nanometermafistab generiert wurden. Die Gruppe von Kolb, Universitit Ulm!!,

untersuchte weitere Systeme die in Tabelle 4.2 aufgelistet sind, jedoch wurden alle diese

UDie Tabelle wurde [103] entnommen.
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Abbildung 4.12: Zwei Beispiele fiir Palladiumpartikel auf Au(111) in 0,1 M H3SOy4. Obere
Reihe: in situ STM—-Aufnahmen, mittlere Reihe: Profilline durch die Pd—Cluster und unterer
Reihe: Signal am z—Piezo wahrend der Strukturierung. links: Uwg = 480mV vs. RHE, It =
1nA, Up = 100mV, IG=1,1; rechts: Uwg = 680mV vs. RHE, It = 1nA, Upr = 80mV, 1G=0,8.

3D—Cluster  : Cu/Au(111), Cu/Au(100), Pd/Au(111), Ag/Au(111),
Pb/Au(111) und Pb/Ag(111)

2D-Cluster  : Cu/Ag(111)

keine Cluster : Cu/HOPG und Cu/n-Si(111):H

Locher : Ni/Au(111)

Tabelle 4.2: Von Kolb et al. untersuchten Systeme [103]. 3D—Cluster besitzen eine Clusterhohe

> 1 Atomlage, 2D—Cluster sind monoatomar hohe Inseln.

Untersuchungen in metallionenhaltiger Losung durchgefiihrt.

Bei Kupfer, Blei, Silber und Palladium- Ionen wird einige Millivolt positiv vom Nernst-
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potential die Unterpotentialabscheidung (engl.: under potential deposition, UPD) auf Gold
beobachtet und negativ vom Nernstpotential wachsen die ersten Atomlagen pseudomorph
auf [145,155,156,157]. Im Gegensatz hierzu wurden weder bei Nickel noch bei Platin eine
Unterpotentialabscheidung auf Au(111) beobachtet [145]. Die Bildung einer UPD wird mit
einer grofleren Bindungsenergie zwischen den Atomen des Substrats und des Adsorbats als
zwischen den Adsorbatatomen untereinander interpretiert [145], wobei die Coadsorption
der Anionen mit beriicksichtigt werden muf [158]. Dies, die eigenen Ergebnisse und die
Ulmer Resultate, fithrt zu der Interpretation, dafl die Bindungsenergie zwischen den Ato-
men der Spitze und denen des Substrats grofier sein muf als zwischen den Spitzenatomen
untereinander, um zu Cluster zu fiithren. Ist die Bindungsenergie zwischen den Atomen der
Spitze und denen des Substrats grofler als zwischen den Substratatomen untereinander,
werden Atome aus der Substratoberfliche herausgerissen. Alle bis dato durchgefiihrten Ex-
perimente zur spitzeninduzierten Nanostrukturierung wurden in verdiinnter Schwefelsdure
durchgefiihrt, so dafi der Einflufl der Coadsorbate nicht beurteilt werden kann.

Im folgenden wird die Abhéngigkeit zwischen den Parametern der Strukturierung und
der GroBe der gebildeten Pd-Partikeln auf Au(111) untersucht.

4.4.1 Abhéngigkeit der Partikelgr6fle von der Auslenkung der
Spitze

Die beiden Beispiele aus Abbildung 4.12 sind ein Indiz dafiir, dal die Clustergrofie von
der Anndherung der Spitze an das Substrat abhéngt. Dieses Verhalten wird systematisch
untersucht, indem die Pulshohe des fiir die Auslenkung des z—Piezos verantwortlich Span-
nungspulses variiert wurde. Der Puls war immer 2 ms lang, da léngere Pulse keinen Einfluf3
auf die Clustergenerierung hatten und kiirzere Pulse nicht zu reproduzierbaren Ergebnis-
sen fiithrten. Die tatséchliche Auslenkung hing vom Integralregler der STM-Steuerung (in-
tegral gain) ab (siehe Kap. 2.1.2), so daf} die Spitzenauslenkung aus den aufgezeichneten
korrespondierenden Signalen entnommen wurde. Der integral gain konnte nicht konstant
gehalten werden, um ihn den jeweiligen Tunnelbedingungen anzupassen. Die Auslenkung
der Spitze variierte zwischen 1 nm und 2,3nm. In Abbildung 4.13 ist die Hohe der resul-
tierenden Cluster gegen die Auslenkung der Spitze (Az) aufgetragen. Jeder Datenpunkt
stellt das arithmetische Mittel aus Messungen an 4-9 Clustern dar. Die Fehlerbalken re-
sultieren aus der einfachen Standardabweichung. Die Mefipunkte bei Az = 1,02nm und
Az = 1,37nm kennzeichnen Experimente, die zu keinen Partikeln fiithrten. Dies zeigt,
daBl die Spitze mindestens 1,5 nm ausgelenkt werden mufite, um Pd—Partikel zu erzeugen.
Des weiteren zeigt Abbildung 4.13, daf8 die Partikelhohe eine monoton steigende Funk-

tion der Auslenkung ist. Die gezeigten Ergebnisse geben jedoch nur Auskunft iiber die
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Abbildung 4.13: Hohe der Palladiumpartikel auf Au(111) in Abhéngigkeit der Piezoauslen-
kung. Mittelwert aus 4-9 Partikeln pro Mefpunkt mit Standardabweichung.

Auslenkung der Spitze relativ zur Position wéhrend des Tunneln. Um die Wechselwirkung
der STM—Spitze mit den Substrat wihrend des Strukturierungsprozesses zu analysieren,
ist es notwendig den Abstand zwischen der STM—Spitze und der Probe vor dem Anlegen
eines Spannungspulses an den Piezo zu kennen. Hierzu wurde der Tunnelabstand 2, vor
dem Spannungspuls aus dem Tunnelwiderstand und der Barrierenhthe (¢ = 1,140, 1eV
sieche Kap. 2.1.3) bestimmt.

In Abbildung 4.14 ist die Partikelhthe in Abhéngigkeit der Spitzenauslenkung relativ
zur Substratoberfliche dargestellt. Hierzu wurden Az aus Abbildung 4.13 von dem be-
rechneten 2 der jeweiligen Experimente abgezogen. In Abbildung 4.14 ist die Clusterhohe
iiber zg — Az aufgetragen. Der Punkt zy — Az = 0 ist identisch mit der Substratoberfliche
und die z—Achse weist aus der Oberfliche heraus. Aus Abbildung 4.14 ist ersichtlich,
dafl die Spitze in das Substrat eintauchen mufite, um Cluster zu erzeugen und die Par-
tikelhohe eine monoton steigende Funktion der Eindringtiefe ist. Dies bedeutet, daf3 die
Cluster vermutlich nicht durch einen jump-to—contact erzeugt wurden, da alle theore-
tischen Arbeiten [48,49, 50, 159] zu diesem Thema ein iiberspringen der Spitzenatome
zum Substrat vor dem Beriihren desselben prognostizieren. Im folgenden werden diese

Ergebnisse genauer analysiert und mit Simulationen verglichen.
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Abbildung 4.14: Hohe der Palladiumpartikel auf Au(111) in Abhéngigkeit der Spitzenaus-
lenkung relativ zur Substratoberfliche. Die Standardabweichung der Barrierenh6he fithrt zu den

Fehlerbalken in x—Richtung.

4.4.2 Vergleich zwischen Meflergebnissen und Simulationen

Um die Clustergenerierung genauer zu betrachten, wurde der Strom durch die STM-
Spitze und die Auslenkung wahrend der Nanostrukturierung mit hoher Zeitauflosung ge-
messen. In Abbildung 4.15 ist das resultierende Signal an der Spitze und dem z—Piezo
in Abhingigkeit der Zeit aufgetragen. Dabei zeigt Abb. 4.15a einem Uberblick. In den
Teilabbildungen 4.15b und c¢ sind der Beginn bzw. das Ende des Strukturierungspul-
ses dargestellt. Als Folge der Anndherung der Spitze an die Probe steigt der Strom
zu Beginn noch exponentiell an. Erst, wenn die Spitze 0,8 4+ 0,04nm ausgelenkt ist,
nimmt der Strom sprunghaft zu (Abb. 4.15b). Bei einem anfinglichen Tunnelabstand
von zo = 1,06 £+ 0,04nm bedeutet dies, dafl in einem Abstand von 0,2 4+ 0,06 nm die
Leitfahigkeit iiberexponentiell ansteigt, dies kann als der jump-to—contact interpretiert
werden. Die Auswertung von 15 Experimenten ergab, dafl der jump—to—contact bei ei-
nem Abstand von 0,3 4+ 0,16 nm stattfand. Die Spitze bewegte sich nun weitere 1,3 nm
Richtung Substrat und tauchte in diesem Experiment somit ca. 1,1nm in die Probe ein
(Abb. 4.15b). Der mit dieser Methode ermittelte Ort des jump—to—contact erfolgte dem-
nach vor der Oberfliche (0,3 + 0,16 nm) und zeigt somit eine gute Ubereinstimmung zu

theoretischen Arbeiten an verschiedenen anderen Systemen [48,49,50,159].

In molekular dynamischen (MD) Simulationen von Del Popélo et al. zur spitzenin-

duzierten Nanostrukturierung von Gold mit einer palladiumbeladenen Spitze wurde der
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Abbildung 4.15: Signal am z-Piezo und Strom durch die STM-Spitze wihrend einer spit-
zeninduzierten Nanostrukturierung.
a: Gesamtsignal, b: hohere Zeitauflosung wihrend des Stromanstiegs und c: hohere Zeitauflosung

wiahrend des Stromabfalls.
Uwgr = 680mV vs. RHE, IT =0,8nA, Ur = —120mV, 25 = 1,06 £ 0,4nm, 1G=0,9.

Jump—to—contact als Koordinatenursprung gewéhlt und die Anzahl der Clusteratome be-
rechnet [160]. Um die eigenen Messungen mit diesen Rechnungen zu vergleichen, ist es
notwendig die Daten aus Abbildung 4.14 in das Volumen der Cluster bzw. die Anzahl
der Atome in einem Cluster umzurechnen. Die Volumenbestimmung wird in Anhang B
erlautert. Die Anzahl der Clusteratome folgt aus den Volumina und der spezifischen Dichte
von Palladium 68 Atome/nm?®. In Abbildung 4.16 ist die Anzahl der Atome in den Clu-
stern gegen die Auslenkung der Spitze vom Punkt des jump-to-contact (Azy.) an fir
die Simulationen und die Messungen aufgetragen. Aus der Ermittlung des Punktes des
Jump—to—contact folgen die Fehlerbalken in Abbildung 4.16. In y-Richtung wird kein Feh-
ler angegeben, da diese Werte aus einer Nédherung folgten. In Abbildung 4.16 ist eine

qualitativ gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und theoretischen Da-
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Abbildung 4.16: Anzahl der Atome in den Palladiumpartikeln auf Au(111) in Abhéngigkeit
der Spitzenauslenkung relativ zum Ort des jump—to—contact. o Daten aus MD—Simulationen, B
Aus den Messungen in Abb. 4.13 berechnet.

ten fiir Az, < —0,3nm erkennbar, wobei den experimentell gewonnenen Volumina die
oben erwihnten Néherungen zu Grunde liegen. Fiir Azj. > —0,3nm wurde ebenfalls ein
Jump—to—contact beobachtet, jedoch keine Cluster erzeugt bzw. die eventuell erzeugten
Cluster konnten innerhalb ihrer Lebenszeit nicht abgebildet werden. Die typische Zeit-
spanne zwischen Generierung und Abbildung betrug ca. 1-1,5 Minuten. Die Simulationen
zeigen jedoch, daB bei jeder Anniéherung iiber den Punkt des jump—to—contact hinaus
Partikel erzeugt werden. Del Popdlo et al. zeigten in ihren Rechnungen, dafl die spitzenin-
duzierten Cluster auch Substratatome enthalten kénnen und ihr Anteil mit zunehmender
Spitzenauslenkung zunimmt (0-13% Gold in den Partikel) [160]. Wiirde man einer Palla-
dium/Goldlegierung eine hohere Stabilitit gegeniiber elektrochemischer Auflésung unter-
stellen als reinen Palladiumclustern und annehmen, daf fiir Azjump—to—contact > —0, 3nm
reine Palladiumcluster entstehen, dann wére es denkbar, dal auch in diesen Experimen-
ten Cluster entstanden, jedoch innerhalb weniger als 1 min nach der Generierung aufgelost
wurden. Die Auflésung der Cluster wird in Kapitel 5 genauer betrachtet. Die gezeigten
Ergebnisse lassen den Schlufl zu, dafl diese Methode reproduzierbar zu einzelnen Clu-
stern auf einem inerten Substrat fiihrt und die Clustergréfe iiber die Spitzenannédherung

gesteuert werden kann.
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4.5 Bewertung der Strukturierungsmethoden

Die elektrochemische Metallabscheidung auf HOPG mittels der Doppelpulsmethode
(Kap. 4.1.1) zeigt nach der elektrochemischen Charakterisierung vielversprechende Er-
gebnisse, d. h. die Partikelgréfie war kleiner als 1,8nm, jedoch war es unmoéglich die

Clustergréfle mittels Rastertunnelmikroskopie zu bestimmen.

In Abschnitt 4.1.2 wurde gezeigt, dafl man mit der Doppelpulsmethode, im untersuch-
ten Parameterbereich, Platincluster von einer Monolage Hohe bis einige Nanometer Hohe,
auf Au(111) erzeugen kann. Die minimale Partikeldichte von 1-10' cm~2 ist dabei durch
die spezifische Adsorption des PtClZ~~Komplexes bedingt. Daraus folgt ein mittlerer Ab-

stand von Cluster zu Cluster von ca. 20 nm.

Platinabscheidung auf Alkanthiol-bedeckten Au(111) (4.2) kann, bei geeigneter
Praparation, zu einer niedrigen Platinbedeckung des Substrats fithren und somit kénnen

Cluster erzeugt werden, deren néchste Nachbarn wenige 100 nm entfernt sind.

Mit den lokal wirkenden Methoden (Kap. 4.4 und 4.3) ist es prinzipbedingt moglich
einzelne Metallpartikel zu erzeugen. Wird an das Spitzenpotential ein positiver Po-
tentialpuls angelegt (Kap. 4.3), kann man relative grofie einzelne Partikel erzeugen
(@ = 150 — 200nm). Es bereitet jedoch erhebliche Schwierigkeiten, einen kleinen (Parti-

kelhthe < 6 nm) Palladiumcluster mit dieser Methode zu erzeugen.

Durch Spannungspulse auf die Steuerspannung der z—Piezos lassen sich reproduzierbar
einzelne Cluster generieren und in Grenzen auch die Grofe steuern (Kap. 4.4). Die Parti-
keldurchmesser konnen dabei zwischen @ = 3—20 nm variiert werden und die Clusterhéhe

zwischen 0,2nm bis 2,6 nm.

Zur Untersuchung der Clustereigenschaften mit integralen Methoden, wiaren Modell-
elektroden mit einer moglichst engen Clustergrofienverteilung notig. Des weiteren will
man die Agglomeration der Cluster verhindern, so dafl eine geringe Partikeldichte not-
wendig ist. Nur eine der angewandten Methoden ist geeignet im untersuchten Parameter-
bereich diese Bedingung zu erfiillen. In Kapitel 4.2 (Metallabscheidung durch Alkanthiol-
Templat) wurde gezeigt, daff die erzeugten Cluster einen Abstand von 100 nm unterein-
ander haben koénnen. Jedoch eignet sich diese Methode nur im Hinblick der Struktur
der Proben, da es scheint als wiirden die Alkanthiole neben dem Substrat auch die Pal-
tincluster bedecken. Dadurch wird die Wasserstoffreduktion inhibiert [153]. Wendet man
lokale Untersuchungsmethoden zur elektrochemische Charakterisierung an, ist ebenfalls
eine geringe Partikeldichte notwendig. Daher eignen sich nur Modellelektroden, die mit
lokal wirkenden Methoden erzeugt wurden, die Reaktivitit einzelner Cluster zu Untersu-

chung. Durch Potentialpulse an der STM—Spitze lassen sich relativ grofe Partikel erzeugen
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und durch Spannungspulse an den z—Piezo sind kleine Cluster generierbar. Damit stehen
zwei, sich ergénzende, Methoden zur Verfiigung, um nanostrukturierte Modellelektroden

Zu erzeugen.
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5 Stabilitdt von Nanostrukturen in

elektrochemischer Umgebung

In Kapitel 4.5 wurde gezeigt, dafi ein zielfiihrender Weg zur Erzeugung getriagerter, einzel-
ner, katalytisch aktiver Metallpartikel iiber einen mechanischen Kontakt zwischen einer
palladiumbeladenen STM—Spitze und einem Goldsubstrat fithrt. Die Stabilitat dieser Na-
nostrukturen bzw. die Kinetik der Reaktion Pd — Pd?*+e~ ist von grundlegendem
Interesse, da sie helfen kann, auf die Natur der Cluster zu schliefen. Im folgenden wer-
den die Ergebnisse von Stabilitdtsuntersuchungen an diesen Palladiumclustern vorgestellt,
d. h. die Verdnderung des Volumens bzw. der Morphologie der Palladiumcluster wird in
Abhéngigkeit der Zeit und des Potentials dargestellt. Die Ergebnisse wurden durch Aus-
wertung von zeitlich aufeinander folgenden STM-Aufnahmen gewonnen. In Anhang B

werden die verwendeten Verfahren zur Volumenbestimmung dargestellt.

5.1 Volumenidnderung der Palladiumpartikel auf
Au(111)

Die spitzeninduzierten Palladiumnanostrukturen verdnderten in der Regel einige Zeit nach
ihrer Generierung ihre Abmessungen, wobei die Hohenabnahme am auffilligsten war.
In Abbildung 5.1 sind zwei Beispiele der ausgewerteten STM—-Aufnahmen dargestellt.
Die Hohe von vier spitzeninduzierten Palladiumclustern ist in Abhéngigkeit von der Zeit
aufgetragen. Das Proben- und Spitzenpotential wurde konstant gehalten (Uwg = 330 mV
und Uspitze = 460mV). Die palladiumbeladene STM-Spitze wurde zur Generierung der
Cluster unterschiedlich stark ausgelenkt (siehe Tabelle 5.1), was zu verschieden groflen

Clustern direkt nach der Erzeugung fiihrte.
In Abbildung 5.1c ist die Hohe der Cluster in Abhéngigkeit der Zeit nach der Erzeu-

gung aufgetragen. Die horizontale Linien kennzeichnen Vielfache von 0,255 nm. Der Atom-

lagenabstand in einem Palladiumeinkristall normal zur (111) Oberflache betrégt dagegen

99
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Partikel zo — Az
A —0,5£0,1nm
B —0,6 £0,1nm
C —0,7+0,1nm
D —0,8+0,1nm

Tabelle 5.1: Auslenkung der STM-Spitze bei der Generierung der verschiedenen Partikel.

dpa(i11y = 0,225 nm [161]. Die Partikel A-C waren zu Beginn gleich hoch (ca. 3 x0, 255 nm)
wahrend Partikel D am Anfang 1,8nm hoch war. Die Hohe der Partikel A—C fiel zu un-
terschiedlichen Zeiten nach der Erzeugung auf das zweifache von 0,255 nm, wobei der
Zeitpunkt vom Durchmesser der Partikel abhing (siche Abb. 5.1a bzw. 5.3a). Je grofier
der Durchmesser war, desto ldnger dauerte es, bis die Hohe innerhalb von jeweils wenigen
10 min von drei Lagen auf zwei Lagen abnahm. Die Cluster behielten diese Hohe einige
Minuten bis 20 Minuten und l6sten sich innnerhalb der Aufnahmedauer eines Bildes von
2,5min komplett auf. Partikel D wurde innerhalb der ersten 4 min 0,3 nm niedriger und
verlor in den néchsten 35 min kontinuierlich ca. 0,2nm an Hohe bis er ca. 5 x 0,255 nm
hoch war und diese Hohe fiir weitere 36 min behielt. Nach insgesamt 76 min verringer-
te sich seine Hohe innerhalb von 3min auf ca. 4 x 0,255nm Hdéhe. Diese Hohe dnderte
sich bis zum Ende des Experiments nach 137 min nicht mehr. Diese stufenweise Abnahme
der Partikelhohe zeigt, daf3 die Partikel in Lagen auf dem Substrat vorliegen. In Abbil-
dung 5.1b erkennt man, dafl an den Stellen, an denen Cluster A und B standen, nach der
Auflésung keine Locher im Substrat zuriick blieben und somit die Spitze das Substrat

nicht beschéddigte bzw. ein moglicher Schaden ausheilte.

Aufgrund des Strukturierungsprozesses wire es moglich, dafi die Cluster ungeord-
net sind. Dennoch zeigen die Partikel A—C von Beginn an eine einheitliche Hohe von
ca. 3 x 0,255 nm. Partikel D verliert zu Beginn erst sprunghaft und dann kontinuierlich
an Hohe bis dieser ca. 5 x 0,255 nm hoch ist. Dies konnte bedeuten, dal die Atome dieses
Clusters langer brauchten bis sie sich geordnet haben, da die Spitze wiahrend der Erzeu-
gung weiter in das Substrat eintauchte. Um dies zu priifen wiren jedoch STM—Aufnahmen

mit atomarer Auflosung der Cluster notig.

Im Folgenden werden die Partikel A und B aus Abbildung 5.1 genauer betrachtet und
anschlieend das Verhalten des groBten Clusters (D) analysiert. In Abbildung 5.2b ist
neben der Hohe auch das Volumen der Cluster A und B aufgetragen. Das Volumen der
Partikel A und B fiel monoton, wihrend die Hohe in Stufen kleiner wurde. Dies ist ein Indiz
fiir einen Auflésungsprozef3, der parallel am Rand jeder Lage stattfand. Dies wird durch die
Ergebnisse in Abbildung 5.3a bestétigt. Es ist der gemessene Durchmesser an der Basis der

Cluster und das Volumen fiir 20 min < ¢ <50 min dargestellt. Der Durchmesser der Par-
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Abbildung 5.1: a: EC-STM-Aufnahme von vier Pd-Clustern auf Au(111) in 0,1 M HSO4.
b: Hohe der vier Palladiumpartikel in Abhéngigkeit der Zeit. Horizontale Linien kennzeichnen
Vielfache von 0,255 nm (dpg(111) = 0,225 nm). Die Spitze wurde ez situ in 0,1 mM PdSO4 beladen
und die Strukturierung in situ in 0,1 M HSO4 durchgefithrt. Uwg = 330mV vs. RHE, It =
1nA, Ur = 130mV, 1G=0,9.

tikel nimmt mit der Zeit ab und somit, da die Partikelhthe des Clusters A von ¢ = 22 min
bis ¢ = 36 min konstant blieb (siehe Abb. 5.2), auch das Volumen der Cluster. In Abbil-
dung 5.3b ist der Auflosungsprozef illustriert. Durch die konische Form der Cluster wird
bei der gleichzeitigen Auflosung jeder Atomlage die Hohe in Stufen abnehmen und der

Durchmesser und das Volumen kontinuierlich abnehmen, wie dies beobachtet wurde. Bei
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Abbildung 5.2: a: EC-STM-Aufnahme zweier Pd—Cluster auf Au(111) in 0,1 M HSOy4. b:
Hohe und Volumen der beiden Palladiumpartikel auf Au(111) in Abhéngigkeit der Zeit. Die
Spitze wurde ez situ in 0,1 mM PdSO4 beladen und die Strukturierung in situ in 0,1 M HoSOy
durchgefithrt. Uwg = 330mV vs. RHE, It = 1nA, Ur = 130mV, 1G=0,9.
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Abbildung 5.3: a: Durchmesser und Volumen der beiden Palladiumpartikel aus Abbil-
dung 5.2a in Abhéngigkeit der Zeit. b: Schematische Darstellung des Auflésungsprozesses.

oberfliachlicher Betrachtung wiirde man zu den Schlu8 kommen, dafl die Cluster Lage fiir

Lage aufgelost wiirden, jedoch erkennt man in Abbildung 5.3a, dal der Durchmesser kon-
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tinuierlich kleiner und somit die Clusterauflosung durch die parallele Auflosung jeder Lage
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Abbildung 5.4: Volumeninderung in Abhingigkeit des Volumens der Palladiumpartikel A
und B.

bildung 5.4 ist die Volumenénderung in Abhéngigkeit des Partikelvolumens aufgetragen.
Dabei erkennt man, dafl der Betrag von % mit abnehmenden Partikelvolumen zunimmt.
Aus der Volumenénderung und der Partikeloberfliche wurde die Stromdichte fiir die Clu-
sterauflosung berechnet. Die Stromdichte zeigt qualitativ denselben Funktionsverlauf wie
4¥. Fiir den Cluster A steigt | jaua.,a | von 1-1078 Aem™2 auf 5,9-107" Acm ™2 und fiir Clu-
ster B steigt | jaun. B | von 9,6-107% Aem™=2 auf 4,2-1077 Acm ™2, d. h. die Clusterauflésung

héngt von der Clustergréfe ab. Nach weiterer Analyse findet man | jaug p |X

TPartikel ’
wobel rpaike der Partikelradius ist (Korrelation R? = 0,84). Dies entspricht auch den

Erwartungen, da aus der Thermodynamik folgt, dafl das chemische Potential u umgekehrt

proportional zum Radius eines Partikels ist [52,162].

Das Verhalten des grofiten Clusters (D) in Abbildung 5.1 unterscheidet sich von dem
Verhalten der eben betrachteten Partikel. In Abbildung 5.5a ist der Durchmesser an der
Basis und das Volumen von Cluster D in Abhéngigkeit der Zeit aufgetragen. Zu Be-
ginn nimmt der Durchmesser und das Volumen ab, nach ca. 50 min nimmt jedoch der
Durchmesser und das Volumen messbar zu. Die Stromdichte fiir die Clusterauflésung zu
Beginn ist anndhernd konstant und betrigt | jawnp |= (1,1 £0,4) - 1077 Aem™2. Das
Clusterwachstum vollzieht sich sehr langsam (| jwachsenp |= (9 £ 8) - 1072 Acm™2). Zu
Zeitpunkt ¢ = 50 min 1oste sich Cluster A gerade ganz auf. Es ist anzunehmen, dafi Pal-

ladium der aufgelosten Cluster auf dem gréfiten Cluster abgeschieden wurde, da dieser
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Abbildung 5.5: Durchmesser und Volumen des Palladiumpartikel D aus Abbildung 5.1a in
Abhéngigkeit der Zeit.

grofler war als der kritische Durchmesser fiir die Bildung von Wachstumskeimen. Die kri-
tische GroBe eines Wachstumskeims ist umgekehrt proportional zum Uberpotential [52].
Zu Beginn ist die Palladiumkonzentration im Elektrolyt Null, so dal es nicht moglich ist,
das Nernstpotential fiir das System Pd/Pd** anzugeben, es wird jedoch weit negativ vom
Standardgleichgewichtspotential® liegen. Daher 16sen sich die Cluster zunichst auf. Mit
der Auflésung gelangt nun Palladium in Lésung und das Nernstpotential verschiebt sich zu
einem hoheren Potential. Ist das Probenpotential nur wenige Millivolt negativ des sich neu
eingestellten Nernstpotentials, wire es vorstellbar, daf8 das resultierende Uberpotential zu
einer kritischen Keimgrofle fithrt, die gerade zwischen der Grofle der kleinen Cluster (A-C)

und dem grofiten Cluster (D) liegt.

Gleichartige Versuche wurden auch bei einem Probenpotential von 0,75V vs. RHE
durchgefiihrt. Die Auslenkung der palladiumbeladenen STM—-Spitze wihrend der Gene-

rierung der Cluster ist in Tabelle 5.2 angegeben.

Partikel 20 — Az
A —0,54+0,1nm
B —0,6 £0,1nm
C —0,7+0,1nm

Tabelle 5.2: Auslenkung der STM-Spitze bei der Generierung der verschiedenen Partikel.

Die Graphen in Abbildung 5.6¢ zeigen qualitativ das gleiche Verhalten wie in Abbil-

1Y% =0,915V vs. RHE [143, S. 343).
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Abbildung 5.6: a: EC-STM-Aufnahme von drei Pd-Clustern auf Au(111) in 0,1 M HySOy4
direkt nach der Erzeugung (¢ = 2min). b: EC-STM-Aufnahme der selben Probe zu ¢t = 80 min.

c: Hohe, Volumen und Volumendnderung der drei Palladiumpartikel in Abhéngigkeit der Zeit.

Horizontale Linien kennzeichnen Vielfache von 0,29 nm. Die Spitze wurde ez situ in 0,1 mM

PdSO, beladen und die Strukturierung in situ in 0,1 M HsSO,4 durchgefithrt. Uwg = 750 mV

vs. RHE, It = 1nA, Ur = —-150mV, IG=0,8.
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dung 5.1c und Abb. 5.4. Auch in diesem Experiment wurden die Cluster stufenweise auf-
gelost, jedoch vollzog sich die Auflosung der kleinen Cluster (A und B) wesentlich schneller.
Schon nach 24 min sind diese komplett aufgelost. Bemerkenswert ist, dafl die abgeschétzte
Atomlagendicke mit 0,29nm um ca. 28% grofler ist als dpg(111) und ca. 13% groBer als
in den zuvor gezeigten Experiment bei einem Probenpotential von Uwg = 0,33 V. Des
weiteren erfolgte die Partikelauflosung hier auch {iber eine Monolage, wahrend bei den
Experimenten bei Uwg = 0,33V diese Stufe ausgelassen wurde. Im oberen Teil von Ab-
bildung 5.6¢ ist die Volumenénderung als Funktion der Zeit aufgetragen. Die Werte fiir
C(li—‘t/ sind ca. dreimal grofler als in dem zuvor gezeigten Untersuchungen bei Uy g = 330 mV
(Vergleiche Abb. 5.4), jedoch wiirde man aufgrund des Exponentialterms in der Butler—
Volmer-Gleichung fiinf Groflenordnungen Unterschied erwarten. Wahrend dieser ersten
24 min nahm das Volumen von Cluster C zu, wobei gleichzeitig die Hohe abnahm. Dies
ist sehr wahrscheinlich auf die Abscheidung des gelosten Palladiums der kleineren Clu-
ster zuriickzufithren. Fiir 50 min < ¢ <120min sind die Hohe und auch das Volumen
anndhernd konstant. Im Substrat sind nach der Auflésung der Cluster keine Locher oder

sonstige Spuren zu sehen (Abb. 5.6b).

Im weiteren wurde die Resistenz der Cluster gegen oxidative Auflosung gepriift. In
Abbildung 5.7 ist ein Beispiel dieser Untersuchungen gezeigt. Dabei zeigt Abbildung 5.7a
einen Pd—Cluster vor der Untersuchung. In Abbildung 5.7b ist dieselbe Probe nach fiinf
zyklischen Voltamogrammen gezeigt, wobei in beiden Abbildungen der untersuchte Clu-
ster in der Mitte der Kreise zu sehen ist. Derartige Untersuchungen wurden an sieben
Clustern durchgefiihrt. In der Regel wurden zyklische Potentialrampen zwischen 0,1V
und 1,6 V vs. RHE und einer Vorschubgeschwindigkeit von % = 50mVs~! angewandt. In
keinen dieser Fille wurde eine komplette Auflésung der Cluster beobachtet. Eine Probe
wurde bei einem konstanten Potential von 1,45V vs. RHE ca. 10 min oxidiert, auch unter
diesen Bedingungen blieben die Cluster erhalten. Dies ist sehr erstaunlich, da das Gleich-
gewichtspotential? der Palladiumoxidbildung niedriger ist als das der Goldoxidbildung?®
und deutliche Locher nach den Oxidations-Reduktionszyklen in der Goldoberfléche zu se-
hen sind. Es wire moglich, daf§ die Cluster aus einer Palladium/Goldlegierung bestehen
und diese elektrochemisch stabiler ist als die reinen Metalle, jedoch gibt es in der Lite-
ratur keine Arbeiten zu reinen Legierungen dieser Metalle, sondern nur Untersuchungen
von Pd/Au-Legierungen mit Zusétzen von Gallium, Indium, Kupfer und Zinn fiir zahn-
medizinische Anwendungen. Sun et al. sind der Meinung, dafl mit steigendem Palladiu-

manteil die elektrochemische Stabilitdt von goldreichen Elektroden steigt, jedoch wurde

2In der Literatur ist kein einheitlicher Wert zu finden. U° sollte jedoch zwischen 0,79V und 0,92V
liegen [143, S. 343].
3U% = 1380 mV vs. RHE
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Abbildung 5.7: a-b: In situ STM-Aufnahme eines Pd—Clusters auf Au(111) in 0,1 M HSOy4.
c: Hohe des Palladiumclusters in Abhéngigkeit der Zeit. Horizontale Linien kennzeichnen 3- und
4-fache von 0,255 nm. Die Spitze wurde ez situ in 0,1 mM PdSOy4 beladen und die Strukturierung
in situ in 0,1 M HySO,4 durchgefithrt. Uwg = 450mV vs. RHE, It = 1nA, Ur = —50mV,
1G=0,8.

keine Aussage iiber den Einflufl der weiteren Zusitze gemacht [163,164]. Diese Aussage
ist jedoch nicht direkt auf die vorgestellten Ergebnisse iibertragbar, da Sun et al. in neu-
traler NaCl-Losung arbeiteten und der Einflul der Zusétze nicht abschéitzbar ist. Wenn
tatséchlich Legierungscluster vorliegen, sollte aufgrund ihrer Gréfle die Legierungsbildung

auf atomarer Ebene ablaufen. Fiir vergleichende Untersuchungen wéren damit Legierungs-
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einkristalle notwendig, da in polykristallinen Legierungen die verschiedenen Phasen unter
Umsténden nicht auf atomarer Ebene gemischt sind, sondern oft Koérner der einzelnen Me-
talle nebeneinander vorliegen. Auf die Untersuchungen von Pd/Au-Legierungen wurde in

dieser Arbeit verzichtet.

5.2 Morphologische Veridnderung von Palladiumpar-
tikeln auf Au(111)

In drei Experimenten konnte eine morphologische Verdanderung der spitzeninduzierten
Palladiumpartikel beobachtet werden, d. h. die Cluster verdnderten ihre Form bei gleich-
bleibenden Volumen. Im Gegensatz zu den eben gezeigten Ergebnissen (Kap. 5.1), wurde
bei zweien dieser Experimente die Spitze nicht in einem PdSO,-haltigen Elektrolyt mit
Palladium beladen, sondern in einem PdCly-haltigen Elektrolyt. In Abbildung 5.8 sind
drei in situ STM—Aufnahmen eines Palladiumclusters zu verschiedenen Zeitpunkten nach
der Generierung gezeigt. Die Clusterh6he nahm kontinuierlich ab, wahrend der Durch-
messer grofler wurde. In Abbildung 5.8c ist die Hohe und das Volumen des Clusters in
Abhéngigkeit der Zeit nach der Generierung aufgetragen. Im Rahmen der Me3genauigkeit
findet man, dafl das Volumen konstant blieb. Nach 30 min erreicht der Cluster seine Gleich-
gewichtsform und verénderte sich im weiteren nicht. Die Hohe von ca. 0,22 nm entspricht
anndhernd dem Atomlagenabstand (dpq(111) = 0,225nm) in einem Palladiumeinkristall
normal zur (111) Oberflache [161]. Eine Hohenabnahme bei gleichbleibenden Volumen
wurde nur dann beobachtet, wenn die Gleichgewichtshohe der gebildete 2—dimensionale
Insel gerade dpgqa11) = 0,225nm war. In den zuvor gezeigten Experimenten (Kap. 5.1)
wich der Atomlagenabstand von dpqg(111y = 0,225 nm ab. Es ist wahrscheinlich, da3 Chlo-
rid an der palladiumbeladenen Spitze adsorbierte, mit auf das Substrat iibertragen wurde,
sich dadurch die Mobilitdt der Oberflachenatome erhohte und hierdurch das iibertragene
Palladium seinen natiirlichen Gitterabstand einnahm. Giesen et al. zeigten, dafl die Ober-
flichendiffusion an Goldelektroden mit steigender Cl™—Konzentration zunimmt, jedoch
wurde in der Literatur keine vergleichbaren Untersuchungen zur Chlorid-induzierten

Oberflachendiffusion von Palladium gefunden.

Es wurde gezeigt, dal die Atome der spitzeninduzierten Cluster in Lagen geordnet
waren. Die Auflosung erfolgte parallel vom Rand jeder Lage. Ungekléirt bleibt die hohe
Stabilitdt der Cluster bei hohem Potential bis iiber das Oxidationspotential des Sub-
strats hinaus. Eine mogliche Ursache konnte die Legierungsbildung sein. Del Popoélo et
al. zeigten in molekulardynamischen Simulationen, daf} spitzeninduzierte Cluster auch

Substratatome enthalten kénnen und ihr Anteil mit zunehmender Spitzenauslenkung zu-
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Abbildung 5.8: a—c: In-situ STM-Aufnahmen eines Pd—Clusters auf Au(111) in 0,1 M HySO4
zwei Minuten (a), 10 min. (b) und 30 min. (c) nach der Erzeugung.

d: Hohe (o) und Volumen (o) eines Palladiumpartikel auf Au(111) in Abhéngigkeit der Zeit.
Horizontale Linien kennzeichnen eine bzw. zwei Pd-Monolagen (0,225 nm). Die Spitze wurde
er situ in 0,1 mM PdCl, beladen und die Strukturierung in situ in 0,1 M HsSO,4 durchgefiihrt.
Uwg = 680mV vs. RHE, IT = 1nA, Up = 100mV, I1G=0,9.

nimmt (0-13% Gold in den Partikel) [160]. Jedoch konnte auch wéhrend der Oxidations—
Reduktionszyklen erst ein Legierungscluster entstanden sein. Ein Vergleich von oxidierten
und nicht oxidierten Clustern zeigt, dafl letztere oft weniger stabil waren als gleichgrofle
Cluster, die Oxidations—Reduktionszyklen durchliefen. Eine Legierungsbildung kann mit
den angewandten Methoden jedoch nicht gepriift werden. Zudem ist unklar, ob eine Palla-
dium/Goldlegierung gegeniiber Oxidation stabiler ist als die reinen Metalle. Es wire daher

sinnvoll verschiedene einkristalline Pd/Au-Legierungen elektrochemisch zu untersuchen.
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6 Lokale Reaktivititsmessungen

Viele physikalische und chemische Eigenschaften von Clustern im Nanometermafistab wur-
den in der Vergangenheit schon untersucht (siehe Kap. 1.4). Einige dieser Untersuchungen
wurden an individuellen Clustern durchgefiihrt, so z. B. tunnelspektroskopische Messun-
gen [2]. Elektrochemische Untersuchungen wurden jedoch immer an einer Vielzahl von
Clustern durchgefiihrt. Dabei wurde immer iiber die Eigenschaften verschieden grofer
Cluster gemittelt, da eine monodisperse Clustergrofienverteilung schwer préaparierbar ist
bzw. es zur Agglomeration der Cluster kommt [62]. Daher wére es sinnvoll die Reakti-
vitdt an individuellen Clustern zu bestimmen. Die kinetischen Parameter einer elektro-
chemischen Reaktion, die an einem einzigen Partikel stattfindet, sind mit konventionellen
Methoden schwer messbar, da das Verhéltnis aus dem Signal des Clusters zu dem Hin-
tergrundsignal an der Detektionsgrenze gewohnlicher Potentiostaten in diesem Wertebe-
reich liegt. Betrachtet man die Wasserstoffentwicklung an einem 4 nm durchmessenden
Palladiumcluster auf Gold und berechnet mit den Literaturwerten der makroskopischen,
polykristallinen Elektroden! dieser Metalle den zu erwartenden Strom, so findet man, daf3
bei 0,1V Uberspannung Ipd_cluster =~ 3-1071 A betragen wiirde. Erst wenn die Goldfliche
kleiner als 6,4 - 1072 cm? grof ist, ist der Substratanteil am Gesamtsignal kleiner als der
des Clusters. Man miifite auf einer Goldscheibe mit 900 nm Durchmesser einen Palladium-
cluster deponieren, um ein Signal-Untergrund—Verhéltnis von 1:1 zu erreichen was nach
heutigem Stand der Technik sehr schwierig wére. Zudem ist es zur Zeit noch unmoglich
solch eine Modellelektrode in elektrochemischer Umgebung strukturell zu charakterisie-
ren. Nur ein in situ Rastersondenmikroskop kann Metallpartikel unter elektrochemischen
Bedingungen abbilden, jedoch miifite man die Spitze des Rastersondenmikroskops im

Elektrolyt an eine ca. 1 um grofle Probe heranfiihren.

Daher wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine Methode entwickelt, die es
gestattet, die Produktmenge einer Reaktion abzuschétzen, die an einzelnen aktiven Zen-
tren erzeugt wird. Im hier untersuchten Fall stellt ein Palladiumcluster auf Au(111) ein

aktives Zentrum dar, an dem H3O"-Ionen aus einem sauren Elektrolyt zu molekularem

Ljopa = 2mA/cm?, jo oy = 3,9 - 1073 mA /em?, n = 0,1V [115]

111
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Wasserstoff reduziert wurden®. In den folgenden Abschnitten werden das Prinzip und
die Messungen vorgestellt und danach die Ergebnisse einiger Simulationen zu den loka-
len Reaktivitdtsmessungen besprochen. Das Kapitel schliefft mit einer Interpretation der
Resultate.

6.1 Prinzip der lokalen Reaktivititsmessung

Die Grundidee der lokalen Reaktivitdtsmessung ist, dafl die Spitze eines elektrochemischen
Rastertunnelmikroskops als Sensor fiir die an einem aktiven Zentrum erzeugten Produkte
eingesetzt wird. Dazu werden die Reaktionsprodukte an der Spitze durch eine elektroche-
mische Reaktion umgesetzt und der daraus resultierende Faraday’sche Strom gemessen.
In Abbildung 6.1 ist das Prinzip des Verfahrens gezeigt. Grundsétzlich kann dieses Prin-

Isolierung

Pt/Ir-Spitze

/’ sred <« Sox tne

Sxtne & S, Jatalytisch aktives Metallpartikel

Substrat

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des Mefprinzips.

zip nur auf reversible Prozesse angewandt werden, da die Reaktionsprodukte durch den
Faraday’schen Strom der Umkehrreaktion an der STM—-Spitze quantifiziert werden. Die
Spitze des EC-STMs muf} hierzu so iiber dem zu untersuchenden Metallpartikel posi-
tioniert werden, daf3 sich die Spitze auflerhalb des Tunnelabstandes befindet und sich die
Helmholtzschichten von Probe und Spitze nicht iiberlappen. Der Regelkreis des EC-STMs
wird wahrend der Messung abgeschaltet und an den z—Piezo wird eine konstante Span-
nung angelegt, um die Spitze in konstanter Hohe iiber dem aktiven Zentrum zu halten.

Der Strom durch die Spitze wird nun nur noch von Faraday’schen Prozessen bestimmt.

’Die Wasserstoffentwicklung wird hiufig mit HER fiir Hydrogen Electrode Reaction abgekiirzt.
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Wenn das Potential der Spitze so gewéhlt wird, dafl nur vernachléssigbare elektrochemi-
sche Prozesse an ihr ablaufen, sinkt der Strom gegen Null. Wird nun an einem aktiven
Zentrum unter der Spitze durch Anlegen eines geeigneten Potentials eine Reaktion gest-
artet, diffundieren die Reaktionsprodukte in den Elektrolyten und kénnen bei geeignetem
Spitzenpotential an der STM-Spitze elektrochemisch umgesetzt werden. Im untersuchten
Beispiel wurden H3O" Ionen aus einem sauren Elektrolyt an einem katalytisch aktiven
Metallpartikel reduziert und der entstehende molekulare Wasserstoff an der Spitze oxi-
diert. Das Potential der STM-Spitze wurde wihrend der gesamten Prozedur konstant auf
einem Potential positiv vom Gleichgewichtspotential des Systems H,/HT gehalten, um
ohne Wasserstoffentwicklung nur ein vernachlédssigbares Signal zu messen und erst mit
ansteigender Wasserstoffkonzentration einen Strom zu detektieren. Der Wasserstoffoxida-
tionsstrom an der STM—Spitze ist in erster Naherung proportional zur Konzentration des
erzeugten Wasserstoffs und somit ein Maf fiir die Aktivitdt des untersuchten Metallpar-
tikels.

Dieses Vorgehen sollte folgende Vorteile bei der Untersuchung der Reaktivitdt nano-

strukturierter Elektroden haben:

e Aufgrund der geringen Grofie der STM-Spitze® und der priizisen Positionierbar-
keit ist eine hohe Ortsauflosung (fiir eine elektrochemische Messung) zu erwarten,
d. h. die Reaktionsprodukte einzelner aktiver Zentren sollten detektierbar sein. Es
wire damit erstmals moglich, die Reaktivitit individueller Cluster zu messen und
man wiirde nicht {iber die Eigenschaften vieler Cluster mitteln, wie dies mit kon-

ventionellen Methoden geschieht.

e Sowohl die untersuchten Metallpartikel als auch die STM-Spitze sind klein genug,
um sphérische Diffusion annehmen zu kénnen*. Daher kann die Kinetik einer elek-
trochemischen Reaktion iiber einen weiten Potentialbereich untersucht werden ohne
durch den Massetransport der Reaktionsedukte- und produkte limitiert zu werden.
So betragt z. B. die diffusionslimitierte Grenzstromdichte an der Oberfliche eines
Clusters mit 4nm Durchmesser 1-10° A/cm? wenn man eine Anfangskonzentrati-
on von 0,1 Mol/l annimmt und den Diffusionskoeffizient von Protonen in Wasser®

einsetzt.

e Die strukturelle und elektrochemische Charakterisierung der Metallpartikel erfolgt

in einem Kompartment mit einer STM-Spitze. Dadurch kénnen strukturelle und

3In Kapitel 2.2.3 wurde gezeigt, daf die freie Fliche der Spitze (2,14 0,2) 107! um? groB ist.
4In Anhang A wird dies gezeigt (siehe Gleichung A.13).
%9,3-107% cm?/s [115)
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elektrochemische Information quasi-simultan® gewonnen werden. Zudem kann in
Verbindung mit einem in situ Strukturierungsprozef (sieche Kap. 4.4) auch die Er-
zeugung der Nanostruktur mit demselben Instrument erfolgen. Somit eréffnet sich
die Moglichkeit alle drei notwendigen Schritte; Generierung, strukturelle und elek-
trochemische Charakterisierung in einer miniaturisierten elektrochemischen Zelle

durchzufiihren.

Inwieweit diese grundsitzlichen Uberlegungen zutreffen bzw. experimentell umsetzbar

sind und welche Ergebnisse gewonnen wurden, soll im Folgenden gezeigt werden.

6.2 Realisierung der Messung

Die untersuchte Reaktion (Glg.: 6.1) an den Metallpartikeln und die zur Detektion not-
wendige Umkehrreaktion folgen der Butler—Volmer-Gleichung. Die Reduktion der H3O"—
Ionen erfolgt bei Potentialen negativ vom Nernstpotential und die Oxidation des moleku-

laren Wasserstoffs positiv vom Nernstpotential.
2H3;0" +2e” = Hy +2H,0 U =0V (6.1)

Daher ist es notwendig die STM-Spitze und die Probe wiahrend der Messung soweit zu
separieren, dafl das Potential der Elektroden (Probe und STM-Spitze) nicht durch ein
Uberlappen der diffusen Helmholtzschichten beeinflut wird. Die charakteristische Dicke
r der diffusen Doppelschicht betrigt ca. 5,5A bei dem verwendeten Elektrolyt (0,1M
H,S04) und wurde nach der Niherung = 3,04 - 1078 1/y/I, cm berechnet [68, S. 41],

wobel

1
I, = 2 ;Z?Ci (6.2)

die Ionenstéarke darstellt, z; die Valenz der Spezie i und ¢; die Konzentration der Spezie
7. Hiermit kann man berechnen, daf§ ab einem Abstand von 10nm zwischen Spitze und
Probe das Potential in der Mitte zwischen den Elektroden nur noch 0,01% vom Poten-
tial im Losungsinnern abweicht und die beiden Elektroden sich kaum mehr gegenseitig
beeinflussen. Wéahrend der Messung wurde die Spitze von der Probe weggezogen und
an das Substrat kurzzeitig ein Potential negativ von RHE angelegt (Gleichgewichtspo-
tential der Reaktion 6.1) und danach die Spitze mit eingeschaltetem Regelkreis wieder
an die Probe angendhert. In Abbildung 6.2 ist die Zeitfolge der einzelnen Schritte sche-

matisch dargestellt. Hierzu wurde sowohl in die Steuerung des STMs eingegriffen’, als

6Bei einer iiblichen Rastergeschwindigkeit von 4 Linien/s und 512 x 512 Bildpunkten ist eine Abbildung
nach 128 s fertig. Wird das abzubildende Objekt in die Mitte des Abbildungsbereich gelegt, vergehen

ca. 64 s zwischen der Abbildung des Objekts und einer elektrochemischen Messung mit der Spitze.
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Abbildung 6.2: Schematische Darstellung des zeitlichen Ablaufs wihrend der Messung.

auch an dem externen Eingang zur Modulation des Probenpotentials am Bipotentiostat
ein Spannungspuls angelegt. Wihrend der gesamten Prozedur wurde die STM-Spitze auf

konstantem elektrochemischen Potential gehalten.

Um zu vermeiden, dafl die Spitze aufgrund von thermischer Drift die Probe beriihrt,
wurde die Spitze immer mehr als 10nm von der Probe zuriickgezogen. Aber dennoch
darf der Regelkreis des Rastertunnelmikroskops nicht zu lange ausgeschaltet bleiben. Aus
direkt hintereinander aufgenommenen STM-Bildern kann man die thermische Drift in la-
teraler Richtung berechnen. Der verwendete Aufbau zeigte eine Drift von typischer Weise
10 nm bis 40 nm pro Minute. Nimmt man an, dafl die Spitze in z—Richtung im gleichen Ma-

Be driftet, wird sie bei ausgeschaltetem Regelkreis und einer Anfangsentfernung von 10 nm

"Hierzu wurde ein selbst geschriebenes Macro verwendet.
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nach 15s bis 60s das Substrat beriithren. Daher wurde ein Messprogramm entwickelt, dafl

nur fiir 0,5s bis 60s Sekunden den Regelkreis ausschaltet.

Die vorgestellte Me3prozedur wurde sowohl an nanostrukturierten Proben als auch an
reinem Gold durchgefiihrt, um den Einflufl des Substrats auf das Mefisignal zu untersu-
chen. In Abbildung 6.3a sind zwei Messungen mit derselben Spitze auf unterschiedlichen
Elektroden gezeigt. Der griine Graph wurde an Au(111) gemessen, wiahrend die schwarze
Kurve an einem spitzeninduzierten Palladiumcluster auf Au(111) gewonnen wurde. Der
Signalverlauf am Substrat ist qualitativ dem Signal am Palladiumcluster dhnlich, der Be-
trag ist jedoch ca. eine Groflenordnung niedriger. Wéahrend des Potentialpulses an der
Probe steigt der Strom an der STM-Spitze an und féllt danach wieder langsam ab. In
weiteren Messungen wurde festgestellt, dafl der Beitrag des Substrats zwischen 10% und
15% des Signals an einer nanostrukturierten Modellelektrode betragt. Durch Abzug des
Signals am Substrat vom Signal an einem Pd—Cluster auf Gold erhélt man ein um den
Substratbeitrag korrigiertes Signal. Diese Korrektur ist jedoch nicht exakt, da der an dem
Cluster und dem Substrat erzeugte molekulare Wasserstoff in wenigen Nanometer Entfer-
nung durch die Umkehrreaktion gemessen wurde und somit die Diffusion der Hy~Molekiile
zu beachten ist. In Diffusionsfeldern gilt jedoch nicht das Superpositionsprinzip, so dafl
der Signalverlauf fiir ein Partikel, das sich auf einem absolut inerten Substrat befindet,
von dem korrigierten Signal unterscheiden wird. Da die Spitze typischerweise nur 10 nm
entfernt war, ist diese Niherung aber hinreichend genau (mehr hierzu in Anhang A). Das
zuletzt beschriebene Experiment zeigt, dafl der Faradaysche Strom durch die STM-Spitze
von der Umkehrreaktion eines Prozesses herrithren muf3, dessen Reaktionsrate an einem
Palladiumpartikel groBer ist als an Gold (Abb. 6.3a). Der detektierte Strom durch die
STM-Spitze ist demnach kein Artefakt, sondern ist mit einem Prozef3 an der Probe korre-
liert, da unterschiedliche Proben bzw. Probenpotentiale (Abb. 6.3b) zu unterschiedlichen
Signalen fiithren. In Abbildung 6.3b sind vier Transienten gezeigt, die wiahrend verschieden
hohen Pulsen des Probenpotentials aufgenommen wurden. Das Maximum des Faraday-
schen Stromes am Pulsende steigt mit hoherem Uberpotential. Das entspricht auch den
Erwartungen, da die Reduktion der HsOt-Tonen mit steigendem Uberpotential schnel-
ler ablaufen und hierdurch die Hy—Konzentration zunehmen sollte. Da der Faradaysche
Strom durch die Spitze proportional zur Konzentration des Reaktionsproduktes (Hs) ist,
detektiert man mit steigendem Uberpotential an der Probe einen groBeren Faradayschen
Strom an der Spitze. Der Proportionalititsfaktor, also die Reaktionsordnung, ist nicht
bekannt.

In Abbildung 6.4 ist das resultierende Signal an der STM-Spitze fiir zwei verschie-
den préparierte Proben und in situ STM—Aufnahmen der Proben gezeigt. In der oberen

Reihe (Abb. 6.4a) ist ein spitzeninduzierter Palladiumcluster gezeigt, der durch einen
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Abbildung 6.3: Stromsignal an der STM-Spitze. a: griin: Au(111), schwarz: Pd Cluster auf
Au(111) und rot: schwarze Kurve abziiglich der griinen Kurve. 0,1 M HoSOy

b: Stromtransient an der Spitze fiir unterschiedliche Sprungpotentiale an einem spitzeninduzier-
ten Pd Cluster.

Jump-to—contact erzeugt wurde (siche Kap. 4.4). In der unteren Reihe ist das Ergeb-
nis eines gleichartigen Experiments an einer Probe (Abb. 6.4c) dargestellt, die durch
elektrochemische Platinabscheidung (Kap. 4.1.2) auf einen Goldaufdampffilm entstand.
Die Partikeldichte betrug ca. 2 - 10! cm™2. Der Stromtransient in Abbildung 6.4d fillt
wesentlich langsamer ab als in Abbildung 6.4a. Die Zeitspanne vom Pulsende bis zum
Stromabfall auf 50% des Maximalwertes betrug 18s, im Beispiel zuvor jedoch 0,4s. Der
langsame Stromabfall ist ein Indiz fiir die Andiffusion von Wasserstoff, der an vielen um-
liegenden Cluster entstand. Um die Reaktivitédt von individuellen Clustern zu bestimmen,
ist es somit notwendig Modellelektroden mit einer moglichst geringen Partikeldichte zu
untersuchen. Daher werden im Folgenden nur noch Untersuchungen vorgestellt, die an
einzelnen Clustern auf Au(111) durchgefiihrt wurden. Wihrend dieser Messungen wurde
die Spitze 10 nm iiber dem Substrat gehalten. Auch bei allen weiteren Messungen ist dies
der Fall. Bei Untersuchungen, die mit einem anderen Abstand zwischen Probe und Spitze

durchgefiihrt wurden, wird dies vermerkt.

Das Signal an der Spitze hé&ngt jedoch nicht nur von Prozessen an der Probe ab,
sondern ebenso von der Spitze selbst. In Kapitel 2.2.3 wurden die Ergebnisse der Spitzen-
charakterisierung vorgestellt und gezeigt, dafl die freie Flache der untersuchten Spitzen
2,1+0,3-107! um? grof war. Die Reaktionsfliche geht linear in den Faradayschen Strom
ein, so dafl der 14%-ige relative Fehler der Flichenbestimmung beriicksichtigt werden muf3.

Des weiteren hingen elektrochemische Reaktionen vom Elektrodenpotential ab. Daher
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Abbildung 6.4: a: EC-STM-Aufnahme eines spitzeninduzierten Palladiumclusters auf
Au(111). Uwg = 450 mV vs. RHE, It = 1nA, U = 100mV, 0,1 M H2SOy4.

b: Stromsignal an der Spitze und Potential an der Probe wihrend der in Abb. 6.2 beschriebenen
Prozedur zu (a). Upys = —170mV vs. RHE tpys = 0,15

¢: EC-STM-Aufnahme eines Goldaufdampffilms nach der Platinabscheidung. Uwg = 390 mV
vs. RHE, It = 1nA, Upr = 100mV, 0,1 M HsSOy4.

d: Stromsignal an der Spitze und Potential an der Probe wihrend der in Abb. 6.2 beschriebenen
Prozedur zu (c). Upys = —80mV vs. RHE,tpys = 2s.

wurde fiir zwei verschiedene Spitzen das Potential an der Spitze, das wiahrend der Mes-
sungen konstant gehalten wurde, von Messung zu Messung variiert. In Abbildung 6.5a
sind drei Stromtransienten gezeigt, die bei jeweils unterschiedlichen, aber wéhrend der
Messung konstanten Spitzenpotentialen und dem jeweils selben Sprungpotential (-0,2V
vs. RHE) an der Probe aufgezeichnet wurden. Die blaue und rote Kurve wurde verschieden

stark gefiltert, damit diese vor dem schwarzen, ungefilterten Graphen zu sehen sind. Die
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Abbildung 6.5: a: Stromsignal an der STM-Spitze an einem spitzeninduzierten Pd Cluster
auf Au(111) fiir verschiedene Potentiale an der Spitze; schwarz: Uspitze = 400mV vs. RHE, blau:
Uspitze = 450 mV vs. RHE, rot: Uspitze = 500mV vs. RHE. 0,1 M H2504

b: Konzentrationstransient der nach Gleichnung 6.3 aus einem Stromstransienten berechnet wur-
de.

drei Kurven verlaufen anndhernd deckungsgleich. Dies kann heiflen, dafl die Wasserstof-
foxidation an der Spitze diffusionslimitiert war und somit der Faradaysche Strom durch
die Spitze nur noch von der Wasserstoffkonzentration, der Spitzenfliche und dem Diffusi-
onskoeffizient des Wasserstoffs abhing. Stellt man Gleichung 2.3 nach der Konzentration

um, erhélt man folgenden Zusammenhang;:

1
rg_.
2anE D (T2 + rop)

c[Ha] = (6.3)

VrDt

Hiermit wurde ein Stromtransient in einen zeitlichen Verlauf der Wasserstoffkonzen-
tration umgerechnet, die notwendig wére um den beobachteten Strom zu erkldren, wenn
man Diffusionslimitierung annimmt. In Abbildung 6.5b ist ein nach Gleichung 6.3 umge-
rechneter Transient dargestellt. Dabei ist zu beachten, dafl diese berechnete Konzentration
nicht im gesamten Elektrolyt vorzufinden sein mufl. Wenn ein Partikel soviel Wasserstoff
in 0,1s erzeugt, um in der gesamten Zelle (100 ul) zu einer Hy—Konzentration von 0,2 mM
zu fithren, miiite ein mittlerer Strom von 3,8 mA fliefen. An der Probe konnte jedoch
kaum ein Erhchung (bis auf die Umladung der Doppelschicht) des Strom wihrend des
Potentialpulses festgestellt werden. Mit dem Diffusionskoeffizienten fiir den molekularen
Wasserstoff (51075 cm?s™! [165]) kann man die Zeit berechnen, die ein Wasserstoffmo-

lekiil bendtigt um die Distanz zwischen Probe und Spitze (10nm) zu iiberwinden, und
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findet, daf§ diese lediglich 20 ns betriagt. Somit wiirde man erwarten, dafl der Transient
wesentlich steiler beginnt und innerhalb von wenigen zehn ns einem Séttigungswert ent-
gegen strebt. Um die gemessenen Transienten zu verstehen, wurde daher der Abstand
zwischen Spitze und Probe variiert. In Abbildung 6.6a sind fiinf Transienten dargestellt,
die in unterschiedlichem Abstand ds_p zwischen Spitze und Probe aufgezeichnet wurden.

Fiir ds_p < 300 nm war die Form der Transienten sehr &hnlich, nur der Maximalwert wur-
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Abbildung 6.6: a: Stromsignal an der STM-Spitze an einem spitzeninduzierten Pd Cluster auf
Au(111) fir unterschiedlichen Abstand der Spitze von der Probe. 0,1 M HySOy, Uspitze = 0,5V
vs. RHE, Uwg pus = —0,22V vs. RHE

b: Maximalstrom in Abhéngigkeit des Abstandes zwischen Spitze und Probe.

de mit grofferem Abstand kleiner. War die Spitze 2 um entfernt trat das Strommaximum
erst nach dem Pulsende auf. Dies kann jedoch nicht nur durch den ldngeren Diffusionsweg
erklart werden, da diese Strecke von einem Hs—Molekiil in 0,8 ms zuriickgelegt wird. In
Abbildung 6.6b sind die Strommaxima von sechs Messungen bei unterschiedlichem Ab-
stand zwischen Spitze und Probe dg_p halblogarithmisch aufgetragen. Dieser Graph zeigt
qualitativ das gleiche Verhalten wie eine Annéherungskurve eines elektrochemischen Ra-
stermikroskops (engl.: scanning electrochemical microscope, SECM) bei der Annéherung
der Sonde an ein leitendes Substrat [166]. Von Selzer et al. wurde gezeigt, dal der Fara-
daysche Strom durch die Sonde des SECMs auch von deren Form abhéngt [167]. Daher
wurden Transienten verschiedener Spitzen normiert und das Verhalten ab dem Pulsen-
de betrachtet. Hierzu wurden die Messungen an Au(111) durchgefiihrt, um die Messun-
gen an den verschiedenen Spitzen vergleichen zu konnen. Die Parameter waren jeweils:
Uspitze = 0,45V, Uwg,pus = —0,25V und ds_p = 10nm. In Abbildung 6.7 sind drei typi-

sche, normierte Transienten dargestellt. Wéahrend des Pulses unterschieden sich die nor-
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Abbildung 6.7: Normierte Transienten ab dem Pulsende von verschiedenen Spitzen aus Mes-
sungen an reinem Au(111) in 0,1 M HySO4.

mierten Transienten aufgrund der Normierung nicht. Nach dem Pulsende unterschieden
sich die normierten Signale erheblich, d. h. verschiedene Spitzen fiihrten zu unterschied-
lichen Ergebnissen. Da sowohl der lineare Signalverlauf wihrend des Pulses, als auch das
Verhalten fiir verschiedene Spitzen nach dem Puls nicht einfach zu erklaren sind, wurden
Rechnungen durchgefiihrt, die helfen sollen dies zu verstehen. Im folgenden werden zwei

verschiedene Losungsansitze diskutiert.

6.3 Simulation der Messung

Es wurde sowohl analytisch als auch numerisch versucht, die gemessenen Transienten zu
beschreiben. Die ablaufenden Prozesse am Palladiumcluster in der zeitlichen Reihenfolge

ihres Auftretens sind:

Diffusion von H' aus dem Elektrolyt zum Palladiumcluster.

Adsorption des HT und Ladungstransfer (H* + e~ — H,s).

Oberflachendiffusion von H,g;.

Rekombination und Physisorption von Hj ,4s.



122 6. Lokale Reaktivitidtsmessungen

e Desorption des Wasserstoffsmolekiils.

o Wegdiffusion des Hy in den Elektrolyt.

Die Prozesse an der Spitze sind:

Diffusion von Hy aus dem Elektrolyt zur Spitze.

Physisorption des Wasserstoffs.

Dissoziation des Hy und Bildung von atomar adsorbierten Wasserstoff H,gs.

Ladungstransfer (H,qs — H™ +e7).

Desorption des H™.

Diffusion von H' in den Elektrolyt.

Analytischer Ansatz: Der erste Losungsansatz beinhaltet einige Vereinfachungen.
Zum einen wurde die Diffusion der Edukte und Produkte vernachlédssigt. Die Diffusion
des Hy vom Cluster in den Elektrolyt fiithrt zu einer raumlich inhomogenen Konzentra-
tionsverteilung von Hs im Elektrolyt, die sich als Funktion der Zeit &ndert. Im Mittel
entfernen sich die Teilchen dabei Ipig,. = v/ Dt vom Cluster weg (sieche Anhang A). Als
Néherung wurde angenommen, dafl in dem durch lp;g,. definierten Volumen Vg die Was-
serstoffkonzentration homogen sei, da Wasserstoff in einer typischen Pulsdauer von 0,1s
Ipiffe. = 2,2 - 1073 cm weit diffundiert und sowohl ds_p = 10nm als auch der Radius der
Spitze rspitze ~ 180 nm klein gegeniiber lpig,. sind. Es wurden nun zwei Gleichungen fiir die
Reaktion an dem Cluster und der Spitze aufgestellt. Vg kommt dabei die Bedeutung eines
Speichers fiir den erzeugten Wasserstoffs zu. Die zeitliche Anderung der Konzentration
von HT bzw. H, ist proportional zur Konzentration von H* bzw. H, und auch zur Reakti-
onsrate sowie zur Fliche an der die Reaktion stattfindet. Die zeitliche Anderung ist jedoch
umgekehrt proportional zu Vg, da in einem groBen Volumen sich eine Anderung der Teil-
chenzahl weniger stark auf die Konzentration auswirkt als in einem kleinen Volumen. Des
weiteren wurden die Ratenkoeffizienten aller Teilschritte der Reaktion und Riickreaktion
in jeweils einem Ratenkoeffizienten zusammengefasst. Die Bilanzgleichungen und deren

Losung lauten:

a Vet

Nyt (6.4)
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Apqk
= Ny+ = N07H+'exp (— Pd Pdt) (65)
Verr
1dNy:  dNg,
2 At dt (6.6)
1 Apgk
— Ny, = =Nom+ |1—exp (22 (6.7)
2° " Verr

Dabei ist Ny+ die Zahl der H~Tonen, Ny, die Zahl der Ho~Molekiile, Apq die Fliche
des Palladiumclusters, kpq der Ratenkoeffizient fiir die Wasserstoffreduktion an einem
Palladiumcluster und V. das durch die Diffusionslange [pig,. definierte Volumen. Glei-
chung 6.7 gibt die Konzentration des erzeugten H, als Funktion der Zeit an. Fiir die
Oxidation des Wasserstoffs an der Spitze wurde folgende Differentialgleichung aufgestellt

und gel6st:

d Ny, B Aspksp
e (6.8)

Agpk
= Ny, = Non, - exp (——Sp Spt) (6.9)

Vet

Dabei ist Nfj, die Zahl der Wasserstoffmolekiile, die an der Spitze oxidiert werden,
Agp, die Fliche der Spitze und kg, der Ratenkoeffizient fiir die Wasserstoffoxidation an
der Spitze. Setzt man Gleichung 6.7 in Gleichung 6.9 ein erhélt man fiir 0 <t < tpy;:

L 1 Apqkpq Aspks
Ny, = 5 No (1 — exp <— V- t])-exp —ﬁt , (6.10)
wobei tpy die Pulsdauer ist. Fiir ¢t > tp, erhélt man:
1 Apak Ag k
Nf, = =Nou+ [ 1 —exp | — Pd Pdtpuls - exp _5ppy (6.11)
2207 Vest Vet

In diese Gleichungen wurden experimentell ermittelten Daten eingesetzt und variiert:
Apq = 5107 cm? aus STM-Aufnahmen, Ag, = 2-107%cm? (siehe Kap. 2.2.3), Vog =

2,4-107% cm 2 wurde aus der Diffusionslinge Ipig,. = 2,2-1072 cm berechnet und ein erst-

mal willkiirlich gewéhltes kpq = 1- 102 “%. Des weiteren wurde kg, = 1- 107° “Fexp (agin)

eingesetzt. Der preexponentielle Faktor ist dabei der Ratenkoeffizient der Wasserstof-

foxidation an polykristallinen Platin (aus [68]) und im Argument der Exponentialfunk-
tion wurde o« = 0,5 und n = 0,4V gesetzt. Mit Nyg+ = 1 wurden die Graphen in
Abbildung 6.8 und 6.9 gezeichnet. In Abbildung 6.8a ist Ny, fiir verschiedene Raten-

koeffizienten an dem Palladiumcluster gezeigt. Die Graphen zeigen qualitativ eine gute
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Abbildung 6.8: a: drei Graphen von Ny, (t) fiir verschiedene kpq. Apq = 5 - 10713 cm?,
Agp =2-10"%cm?, kgp =50 <2 und Veg = 2,4-10 % cm ™.
b: vier Graphen von Ny (t) fiir verschiedene Agj,. Apg = 5-10713 cm?, kpg = 100 8, kgp = 50 &*

und Vg = 2,4 - 1078 cm 3.

Ubereinstimmung mit den Messungen in Abbildung 6.3b, d. h. mit den Bilanzgleichun-
gen kann qualitativ die Potentialabhénigkeit der Transienten beschrieben werden. In Ab-
bildung 6.8b ist Ny, fiir verschiedene Spitzenflichen gezeigt. Diese Graphen geben fiir
t > tpys die experimentellen Ergebnisse in Abbildung 6.7 wieder. Damit ist gezeigt, dafl
die Spitze die Messung wesentlich beeinflusst. In Abbildung 6.9a wurde das effektive Vo-
lumen variiert und man erkennt auch hier einen deutlichen Einfluf. Das bedeutet, dafl die
Diffusion nicht vernachléssigt werden darf. Die Abhéingigkeit des gerechneten Transien-
ten von V.g macht deutlich, dal die Ndherung einer homogenen Konzentration in einem
zeitunabhéngigen Volumen ungeeignet ist, um die Messungen vollstdndig zu beschreiben.
Ebenso muf} die Form der Spitze beriicksichtigt werden, die das effektive Volumen, wie in
Abbildung 6.9b schematisch dargestellt ist, beeinflufit, indem sie den halbkugelférmigen
Diffusionsraum beschneidet. Dies sollte auch die Abstandsabhéngigkeit der Transienten
beeinflussen. Jedoch ist in Abbildung 6.6a zu sehen, dafi experimentell gemessene Tran-
sienten fiir verschiedene Abstdnde kaum verschiedene Transientenformen aufweisen. Dies
ist ein Indiz fiir einen Einfluf} der Diffusion auf das Mefisignal und zeigt, dafl dieses ein-
fache Modell die Messungen nur teilweise beschreiben kann. Dennoch gibt das Modell
die Messung, mit Einschrankungen, auch quantitativ wieder. In Abbildung 6.10 sind ein
gemessener und ein berechneter Stromtransient dargestellt. Das effektive Volumen muf3te
grofer gewidhlt werden als in der zu Beginn erwiihnten Annahme. Vg = 7 - 1078 cm ™3

entspricht einer Diffusionszeit von 0,21s und ist somit 5% lédnger als der Puls. Die ange-
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Abbildung 6.9: a: vier Graphen von Ny, () fiir verschiedene Veg. Apg = 5- 107 B em?, Agp =
2-107% cm?, kpq = 100 <2 und kg;, = 50 <2,

b: Tllustration zur Begrenzung des effektiven Volumens durch die STM—-Spitze. Eine weniger
spitze Spitze verkleinert Vog und ein groflerer Abstand der Spitze zur Probe fiihrt zu einem

groferen Volumen.
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Abbildung 6.10: Vergleich zwischen simulierten () und gemessenen (schwarze Linie) Strom-
transient an der Spitze.

Parameter der Simulation: Apg = 2-10712cem?, Agp, = 1-10%cm?, Vig = 71078 em 3,
kpa = 0,5 kg, = 3098,

Bedingungen der Messung: Uwg = —0,1V, Us, = 0,4V, ds—_p = 10nm, Clusterober-

fliche= 2 - 10712 cm?.
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gebenen Ratenkoeffizienten miissen noch durch den Exponentialterm® der Butler—Volmer
Gleichung geteilt werden, um sie mit Literaturwerten vergleichen zu kénnen. Dabei findet
man, dafl /fgp =5,5" 10_6% ca. 40% kleiner ist als der Literaturwert an polykristallinen
Platin [115, S. 440]. Dagegen ist k% = 1 - 10*3% ca. zwei Groflenordnungen grofer als
der Literaturwert fiir polykristallines Palladium [115, S. 440]. Dies wiirde bedeuten man
koénnte direkt aus dem Stromtransient eine erhchte Reaktivitéit an einem einzelnen Palla-
diumcluster eindeutig nachweisen, wenn das Modell mit den gemachten Néherungen alle

Eigenschaften der gemessenen Transienten beschreiben wiirde.

Numerischer Ansatz: Nachdem gezeigt wurde, dafl die Meflergebnisse nicht
vollstandig durch zwei einfache Ratengleichungen beschrieben werden, wurde die Diffusion
der Edukte und Produkte mit beriicksichtigt. Die Geometrie des Problems (Cluster und
Spitze) 1a8t jedoch keine analytische Losung der Diffusionsgleichung (partielle Differen-
tialgleichung 2. Ordnung) zu, so dafi versucht wurde, die Transienten durch numerische
Rechnungen zu simulieren. Da keine kommerzielle Software zur Losung von Differenti-
algleichungen zur Verfiigung stand, wurde diese in Pascal selbst programmiert. Hierzu
wurde die Orts- und Zeitkoordinate in kleine, dem Problem angemessene, Stiicke geteilt.
In Abbildung 6.11 ist schematisch das Gitter zur Diskretisierung des Orts- und Zeitraums

gezeigt, wobei hier nur eine Ortskoordinate betrachtet wird. Um die neue Konzentration

ci+1

1) ¢ X

Abbildung 6.11: Schematische Darstellung des Gitters zur Diskretisierung des Orts-und Zeit-

raums.

¢; am Ort i nach dem Zeitschritt 6¢ zu berechnen, wird nicht nur von der alten Konzen-

tration ¢; am Ort i ausgegangen, sondern die Konzentration an den direkt benachbarten

8An der Spitze n = 0,4V und n = 0,1V am Palladiumcluster
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Orten i-1 und i+1 mit beriicksichtigt. Die folgenden Gleichungen zeigen den Weg von der
Diffusionsgleichung zu einem Ausdruck fiir ¢, in einer Dimension.

80(;2; t) _ D% (6.12)
80(5; t) _ G (;5 G (6.13)
% = % (i1 — 2¢ + ¢ip1) (6.14)

¢ = ¢+ ?75; (i1 — 261+ ¢iy1) (6.15)

Damit eine auf diesem Verfahren beruhende Simulation verlissliche Werte liefert, muf3
gelten: 290 < 1[168]. Spitze und Cluster wurden rotationssymmetrisch zur z-Achse (Nor-
male der Substratoberfliche) angenommen. Dadurch wird das System auf zwei Ortsko-
ordinaten reduziert und man kann das System in Zylinderkoordinaten beschreiben, wenn
die Spitze und die Probe als planare Scheiben angenommen werden. Hierdurch wird das

Stabilitatskriterium zu:

Dot

<1 (6.16)
0224012 — 2 '

Die Grofe der Clusters (1nm bis 10nm) und der geringe Abstand zwischen Spitze
und Cluster ds_p = 10nm machen es erforderlich, 6z und dz sehr klein zu wéahlen. Teilt
man den Raum in z—Richtung zwischen Spitze und Cluster in 10 Teile (§z = 1nm), wihlt
dr = 3nm und rechnet mit einem Diffusionskoeffizient fiir Wasserstoff von 5 - 107 %,
wird 6t < 9-107!' s ebenfalls sehr klein. Soll die Simulation einen 0,9 s langen Transienten
berechnen, wiiren hierfiir 1-10'° Zeitschritte notwendig. Damit man die Anzahl der Orts-
schritte in radialer Richtung klein wéhlen kann und dabei trotzdem einen realistischen
Raum betrachtet, wurde durch eine Koordinatentransformation ein Gitter mit exponen-
tiell ansteigendem Gitterpunktabstand gebildet. Mit einem in z—Richtung 1nm grofien
Inkrement (10 Ortsschritte) und 17 Ortsschritten (6 mm Durchmesser des berechneten
Zylinders) in radialer Richtung konnte, mit dem zur Verfiigung stehenden Rechner?; in
vier Tagen nur ein 20 ms langes Signal simuliert werden. Da man jedoch eine Simulation
mehrmals mit unterschiedlichen Parametern durchfithren muf3, um die richtigen Parame-
ter zu finden, erschien es sinnlos diesen Weg weiter zu verfolgen. Es gibt Softwarepakete,

die sowohl den Zeitschritt als auch die Ortsschritte wéhrend der Simulation dynamisch an

9PC mit Athlon 1200 MHz.
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das Problem anpassen und somit die Rechenzeit optimieren. Damit kann man vermutlich

die Simulationen in verniinftiger Zeit durchfiihren.

Es wurde gezeigt, dafl der analytische Ansatz geeignet war, die Meflergebnisse teilweise
zu beschreiben. Dabei diente ein begrenztes Elektrolytvolumen als Speicher fiir den gebil-
deten Wasserstoff und es existierte nur die Spitze als Senke fiir den Wasserstoff. Die Diffu-
sion in den Elektrolyt von der Spitze weg wurde vernachléssigt und diese Einschrénkung
ist, nach der Ndherung einer homogen Konzentration in einem begrenzten Volumen, auch
die grofite Unzuldnglichkeit des vorgestellten Modells. Trotzdem konnte gezeigt werden,
daf} die Steigung der Transienten bis zum Pulsende proportional zur Reaktionsrate am
Cluster ist. Des weiteren wurde gezeigt, dafl die Spitze einen schwer quantifizierbaren
Einflul auf die Messung hat, da die Spitze nicht hinreichend genau charakterisiert werden
kann. Der Signalverlauf nach dem Puls hiéngt nur von den Eigenschaften der Spitze ab.
Betrachtet man das Stromsignal an der Spitze nur wiahrend des Potentialpulses an der
Probe, gestattet die Methode jedoch einen Vergleich zwischen verschiedenen Clustern und
man kann erstmals die Reaktivitédt einzelner Partikel vergleichen. Im folgenden werden

Messungen an verschiedenen spitzeninduzierten Palladiumclustern vorgestellt.

6.4 Reakivititsmessungen an einzelnen Palladium-

partikeln

Es wurde gezeigt, dafl die vorgestellte Methode einen Vergleich zwischen gemessenen Si-
gnalen fiir unterschiedliche Reaktionsraten an den Palladiumpartikeln zuléft. Dabei wird
die Reaktionsrate vom Uberpotential und den Eigenschaften des Clusters bestimmt. Zum
Vergleich der Daten wurde fiir die Dauer des Potentialpulses an der Probe das Strom-
signal an der Spitze integriert und diese berechnete Ladung durch die Pulsdauer geteilt
und somit ein mittlerer Strom berechnet. Das Signal nach dem Pulsende wurde aus den
angefithrten Griinden nicht beriicksichtigt (siehe Kap. 6.3). Diese Ndherung fiihrt zu einer
unteren Grenze des tatsdchlichen Signals, da die Diffusion des Reaktionsprodukts in den
Elektrolyt nicht beriicksichtigt wird. Prazise Werte wiirden man erhalten, wenn man ein

geeignetes Modell an jeden Transienten anfiten konnte.

Durch Auswertung der Signale fiir verschiedene Pulshthen ist es moglich Stromdichte-
Spannungskennlinien der HER fiir die spitzeninduzierten Palladiumcluster zu messen.
Zur Berechnung der Stromdichte wurde der mittlere Strom wéahrend des Pulses durch
die Flidche der Cluster geteilt, wobei diese aus STM—Aufnahmen ermittelt wurden. Hier-

zu wurde angenommen, dafl die Cluster Kugelabschnitte darstellten. Mit der Hohe der
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Cluster und dem Durchmesser konnte somit die Oberflache der Cluster berechnet werden.
Zwischen jedem Potentialpuls wurde eine STM—-Aufnahme gemacht, um eine Verdnderung
der Struktur beobachten zu kénnen. Im Folgenden werden die spitzeninduzierten Cluster

vorgestellt, an denen Reaktivitdtsmessungen durchgefiihrt wurden.

In Abbildung 6.12 sind Profile zweier untersuchter Cluster dargestellt. Im ersten Bei-
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Abbildung 6.12: Profillinien spitzeninduzierter Pd—Cluster auf Au(111) in 0,1 M HySOy4.

a: drei Partikel mit jeweils ca. 6 nm Durchmesser und 0,4nm bis 0,5nm Hoéhe. Uwyg = 0,5V
vs. RHE, It = 0,9nA, Up = 0,1 V. b: ein Pd-Cluster mit einer Héhe von 2,4nm und & ca. 11 nm,
Uwg =0,45V vs. RHE, It =1nA, Upr =0,1V.

spiel ist ein Partikel gezeigt, das 2,4 nm hoch ist und mit einem Durchmesser von 11 nm
abgebildet wurde. In Abbildung 6.12b ist die Profillinie durch zwei von drei Clustern
dargestellt, die durch eine Spitzenanniherung entstanden sind und die sehr nah zusam-
men liegen. Es wurde jeweils ein Durchmesser von ca. 6 nm gemessen. Die Cluster sind
0,4nm bis 0,5 nm hoch. In Abbildung 6.13 sind EC-STM-Aufnahmen zweier weiterer un-
tersuchter Cluster gezeigt. Links ist der grofite untersuchte Cluster dargestellt. Dieser ist
2,5nm hoch und der Durchmesser betrigt ca. 13nm. Im rechten Bild ist ein 1,5nm ho-
her Cluster abgebildet der 10nm im Durchmesser misst. Eine besondere Stellung nimmt
der in Abbildung 6.14 dargestellte Cluster ein. Hier sind drei EC-STM Aufnahmen die-
ses Clusters zu verschiedenen Zeitpunkten abgebildet. Zu Beginn ist der Cluster 1,1 nm
hoch und besitzt an der Basis einen Durchmesser von ca. 14nm (linkes Bild in Abbil-
dung 6.14). Nach 14 nm ist ein Teil des Clusters zerlaufen. Es ist im mittleren Bild ein
Cluster am Rand einer monoatomar hohen Insel zu sehen, dessen Gesamthoche 0,71 nm
betrigt. Das gesamte Objekt hat einen Durchmesser von ca. 21 nm und der Cluster von
nur noch 8 5nm. Im linken Bild ist das Objekt 32 min nach der Generierung dargestellt.
Der Cluster am Rand der Insel ist unwesentlich kleiner geworden. Er ist nun 0,69 nm hoch

und besitzt einen Durchmesser von 8 nm, wihrend die Insel schméler (16 nm) und ldanger
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Abbildung 6.13: EC-STM Aufnahmen spitzeninduzierter Pd—Cluster auf Au(111) in 0,1 M
H5S0y,.

a: Hohe 2,5nm, @ca. 13nm, Uwg = 0,5V vs. RHE, It =0,9nA, Ur =0,1V. b: Héhe 1,4nm,
@ca. 9nm, Uwg = 0,45V vs. RHE, It =1nA, Ur =0,1V.
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Abbildung 6.14: EC-STM Aufnahmen eines Pd—Clusters auf Au(111) in 0,1 M H2SOy. a:
2min, 14 min und 32 min nach der Erzeugung. Uwg = 0,68 V vs. RHE, IT = 0,9nA, Ur =0,1V.

wurde (27nm). An diesen Clustern sowie einem weiteren, der durch einen Potentialpuls

auf das Spitzenpotential entstand (siehe Kap. 4.3), wurde die Reaktivitdt untersucht.

In Abbildung 6.15a sind Ergebnisse der lokalen Reaktivitdtsmessungen in Form einer
Tafelauftragung dargestellt. Die Stromdichte ist logarithmisch in Abhéngigkeit des Poten-
tials an der Probe wihrend des Pulses fiir sechs verschiedene Partikel aufgetragen. Es ist
deutlich zu erkennen, dafl die Stromdichte-Spannungskennlinien auf umso héherem Ni-

veau verlaufen, je kleiner die Cluster sind, d. h. die Reaktivitdt nimmt mit abnehmender
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Abbildung 6.15: Logarithmische Auftragung der Stromdichte iiber das Potential ( Tafelplot)
fiir die Wasserstofferzeugung an verschiedenen spitzeninduzierten Palladiumclustern auf Au(111)
in 0,1 M H3S50;,.

a: e 10 Hohe und 200 2, M2,4Hohe und 99, V2,5Hohe und 129, Ozerlaufender Cluster,
* 1,4 Hohe und 8 &, A drei 0,5 nm hohe Cluster mit jeweils ca. 6 nm &.

b: Vergleich zwischen der Messung (e) an einem Partikel mit 10nm Hoéhe und 200 nm @ und
Literaturdaten (o) fiir die HER an polykristallinem Palladium [169].

Clustergrofie zu.

An dem 2,5nm hohen Cluster (V) wurde eine Tafelsteigung von 56 mV /Decade ermit-
telt. Die Tafelsteigung der 0,5 nm hohen Partikel (A) betrdgt 97 mV /Decade. Die Steigun-
gen korrespondieren nicht mit denen, die aus verschiedenen, in der Literatur vorgeschla-
genen Mechanismen der HER folgen. Eine Steigung von 118 mV /Decade wiirde bedeuten,
daf die Volmerreaktion (Ladungtransfer) der ratenbestimmende Schritt ist, wéhrend die
Tafelreaktion (Rekombination) als ratenbestimmender Schritt zu 29 mV/Decade fithren
wiirde. Im Fall des Heyrowskyschritts (Haugs +H™ + ¢~ — Ha o45) sollte eine Steigung von
39mV /Decade gemessen werden. Daher kann man annehmen, dafl verschiedene Mecha-

nismen parallel auf den Partikeln ablaufen.

Die mit [J gekennzeichneten Daten in Abbildung 6.15a wurden an einem zerlaufenden
Cluster (siche Abb. 6.14) gewonnen, wobei die Datenpunkte bei niedrigem Uberpotential
noch an dem Cluster in seinem 3-dimensionalen Zustand aufgezeichnet wurden. Bei hohem
Uberpotential wurden die Daten an dem Cluster im zerlaufenen Zustand aufgezeichnet. Zu
hohem Uberpotential nihert sich die Stromdichte den Werten der 0,5 nm hohen Cluster an.
Dies ist ein Indiz fiir eine Zunahme der Reaktivitdt mit niedriger werdender Clusterhohe.
Diese wird in Abschnitt 6.5 weiter diskutiert.
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Es wurden keine Fehlerbalken eingezeichnet, da noch kein vollends zufriedenstellendes
Modell zur Beschreibung der Messung entwickelt wurde und somit der systematische
Fehler schlecht abzuschétzen ist. Des weiteren wiirde der sehr kleine statistische Fehler
von typischerweise 5-10% das Bild einer exakten Messung vermitteln, zudem wurden 11

der 28 Meflpunkte tatsédchlich nur aus einem Transienten ermittelt.

In Abbildung 6.15b werden die Daten des 10nm hohen Partikels (o) Daten aus der
Literatur (¢) an polykristallinem Palladium gegeniibergestellt [169]. Dabei ist zu beach-
ten, dafl die Literaturdaten durch Potentialsprungmessungen an einem ca. 1cm? grofien
Pd-Blech in 1M HySO, gemessen wurden. Die Tafelsteigung der beiden Graphen ist
160 mv/Decade fiir den 10nm hohen Partikel und 150 mV/Decade fiir das Palladium-
blech und somit dhnlich, d. h. die Reaktionsmechanismen sind dieselben. Bifone et al.
berichteten, dal Pd—Cluster mit einem Volumen > 500 nm?® Bulkeigenschaften zeigen. Da
dieses Partikel ein Volumen von ca. 1,5 - 10° nm? besitzt, kann man annehmen, daf8 die-
ser grofle Cluster ebenfalls Bulkeigenschaften zeigt. Die absoluten Werte der Stromdichte
kann man nicht vergleichen, da diese mit vollkommen unterschiedlichen Mefimethoden
gewonnen wurden. Im Folgenden werden die Mefldaten des 10nm hohen Partikels als

Referenz der Bulkeigenschaften fiir die STM gestiitzte Reaktivitdtsmessung betrachtet.

6.5 Diskussion der Ergebnisse

Wie in Kapitel 3 und der Literatur gezeigt wurde, konnen Stufenkanten reaktive Zen-
tren an einkristallinen Oberflichen darstellen. Es erscheint plausibel, dafl kleine Cluster
gegeniiber flachen Elektroden eine erhdhte Reaktivitéit, bezogen auf die Oberflache, zei-
gen, weil die Dichte niederkoordinierter Atome grofler ist. Das fiir die Reaktivitat der
Cluster relevante Verhéltnis der Anzahl der niedrigkoordinierten Atome zur Anzahl al-
ler Oberflichenatome wurde iiber ein Modell der exakten Form der Cluster bestimmt,
da die Cluster nicht in atomarer Auflosung abgebildet wurden. In Abbildung 6.16a ist
schematisch der Schnitt durch einen Cluster gezeigt, der drei Atomlagen hoch ist und
ein Aspektverhéltnis von 1/4 besitzt. Dieses Modell wurde aufgrund der in Kapitel 5
gewonnenen Erkenntnis entwickelt, dafy die Clusteratome in Lagen auf dem Substrat an-
geordnet sind. Mit der gemessenen Hohe und dem Durchmesser der Cluster und diesem
Modell wurde das Verhéltnis aus der Anzahl der niederkoordinierten Oberflichenatomen
Nic.a zur Gesamtzahl der Oberflichenatome N, berechnet. In Abbildung 6.16b ist die
Reaktionsrate bei einem Uberpotential von 0,2V in Abhéingigkeit dieses Verhiltnisses
aufgetragen. Ein direkt proportionaler Zusammenhang zwischen der Reaktionsrate und

der Anzahl niedrigkoordinierter Atome wiirde zu einem linearen Anwachsen der Reakti-
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Abbildung 6.16: a: Schematische Darstellung der Geometrie eines Cluster. Schwarz sind die
niedrigkoordinierten Oberflichenatome dargestellt, grau die restlichen Oberflichenatome. Die
schwarz und grau dargestellten Atome stellen zusammen die Gesamtzahl der Oberflichenatome
dar.

b: B Reaktionsrate bei einem Uberpotential von 0,2 V als Funktion des Verhiltnisses von nieder-
koordinierten zu allen Oberflichenatomen. Ein direkt proportionaler Zusammenhang zwischen
Reaktionsrate und niederkoordinierten Atomen wiirde zu einer der Linie fithren. Diese wurden
beispielhaft fiir 3,3 -10%s7!, 3,3-10°s7! und 3,3 - 10°s~! an den niederkoordinierten Atomen

berechnet.

onsrate mit wachsendem Verhéltnis N, .,/ N;s.. fiihren und somit in einer logarithmischen
Auftragung (Abb. 6.16b) zu dem eingezeichneten Funktionsverlauf fithren. Dabei wurde
cine Reaktionsrate von 3,3-10*s7%, 3,3-10°s~! und 3, 3-10%s~! pro niederkoordiniertem
Oberflachenatom eingesetzt. Die experimentellen Daten folgen nicht einer der eingezeich-

neten oder einer parallelen Linie, somit wird deutlich, dal die gemessene Reaktionsrate

unabhéngig von %‘“ ist.
.a

t.s

Da niedrigkoordinierte Atome scheinbar keinen Einflul auf die Reaktivitdt von spit-
zeninduzierten Palladiumclustern haben, wurden die Daten in Abhéngigkeit der Hohe
der Partikel aufgetragen (siche Abb. 6.17). Zudem ist als weitere z—Achse die Hohe der
Cluster in Vielfachen einer Palladiumatomlage ausgedriickt. Auch in dieser Darstellung
wurde die Reaktionsrate bei einem Uberpotential von 0,2V eingezeichnet. Dabei zeigt
sich, daf3 die Reaktivitéat fiir 2 bis 10 Atomlagen hohe Cluster anndhernd exponentiell
mit zunehmender Hohe abfillt und die Rate des 10 nm hohen Partikels auf 30% der Rate
an dem 2,5nm hohen Cluster abnimmt. Der Einflufl der Clusterhohe auf die Reaktivitét

wird folglich mit zunehmender Hohe kleiner. Werden nur die ersten vier Datenpunkte
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Abbildung 6.17: Reaktionsrate bei einem Uberpotential von 0,2V wersus Partikelhohe
bzw. Anzahl der Pd—Lagen in den Partikeln.

betrachtet, findet man einen exponentiellen Zusammenhang zwischen Reaktionsrate und
Partikelhthe (Korrelation R? = 0,99). In gleicher Weise wurde die Daten in Abhéngigkeit
vom Partikelvolumen analysiert und eine Korrelation von R? = 0, 87 gefunden. Somit hat
die Hohe der Cluster einen grofleren Einflufl auf die Reaktivitat als das Clustervolumen
oder die Anzahl der niederkoordinierten Atome. Das kann bedeuten, daf§ das Substrat die
Eigenschaften der Cluster beeinflufit. Mit zunehmender Clusterh6he nimmt der Einflufl
ab, bis der Cluster Bulkeigenschaften angenommen hat. Im Folgenden werden diese Er-

gebnisse diskutiert und es wird versucht eine Erklarung fiir das beobachtete Verhalten zu
finden.

Die eben gezeigten Ergebnisse deuten auf einen Einflul des Substrats auf die Cluster
hin. Eine mogliche Erkléarung kénnte in der unterschiedlichen Austrittsarbeit von Gold
und Palladium liegen (¢auai1y = 5,26eV und ¢pquiy = 5,55eV [170]). Bringt man
zwei verschiedene Metalle in Kontakt verringert sich die Gesamtenergie wenn Elektronen
nahe der Grenzfliche aus dem Metall mit der hoheren Fermi-Energie in das Metall mit
der niedrigen Fermi—Energie flielen, bis die Fermi—Energien beider Metalle gleich sind.
Hierdurch wird das Metall mit der urspriinglich kleineren Fermi-Energie negativ geladen
und das andere Metall wird positiv geladen. Diese Potentialdifferenz fiithrt zur sogenannten

Kontaktspannung.

GAu(i11) — PPd(111
(&

) = 0,20V (6.17)

UAu—Pd =
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Im System Gold—Palladium wird sich daher Palladium negativ aufladen (0,29 V) und
zu einer negativen Verschiebung des chemischen Potentials fithren. In der Literatur wur-
de mehrfach gezeigt, dafl die elektronischen Zustdnde und somit auch die Austrittsarbeit
von getriagerten Clustern von deren Grofle und dem Substrat abhéangt [1,2,171]. Es gibt
bisher keine Arbeiten, die die Austrittsarbeit und deren Anderung von Pd-Clustern auf
Gold untersuchten und im Rahmen dieser Arbeit gelang es nicht, diese mittels Tunnel-
spektroskopie zu ermitteln. Jedoch werden sich auch im untersuchten System die elek-
tronischen Zusténde mit der Clustergréfie &ndern. Wie sich die elektronischen Zustéinde
andern bzw. welchen Einfluf dies auf die Reaktivitéit hat, kann an diese Stelle leider nicht

gesagt werden.

Ein andere Moglichkeit eine erhohte Reaktivitdt unter Einbezug des Substrats zu er-
kldaren, folgt aus dichtefunktionaltheoretischen Arbeiten. Von Ngrskov et al. wurde gezeigt,
dafl die Adsorptionsenergie von Wasserstoff auf einem Metall von der Zustandsdichte im
d-Band des Metalls abhéngt [172]. Des weiteren konnten sie zeigen, daf§ der Abstand
des d-Bandzentrums vom Ferminiveau als Parameter geniigt, um das System hinreichend
genau zu beschreiben. Bis auf wenige Ausnahmen kann man vereinfacht sagen, dafl die
Wasserstoff-Metall Bindung umso stérker ist, je kleiner der Abstand zwischen dem d—
Bandzentrum und dem Ferminiveau ist. Dieses Modell ist auch auf Legierungen und
Schichtsysteme anwendbar, d. h. es ist moglich das Zentrum des d-Bandes an der Metal-
loberfléche fiir eine bzw. mehrere Atomlagen eines Gastmetalls auf einem Wirtsmetall zu
berechnen. Hierzu werden ab initio Dichtefunktionalrechnungen durchgefiihrt. Die ersten
drei Atomlagen Palladium wachsen auf Gold pseudomorph auf, wodurch das Palladium-
gitter gedehnt wird [155]. Dieses fithrt zu einem schméleren d-Band. Aufgrund der La-
dungserhaltung wandert das d-Bandzentrum in Richtung des Ferminiveaus und atomarer
Wasserstoft wird stiarker gebunden [173]. Die Adsorptionsenergie des atomaren Wasser-
stoffs Ey aas wurde von Ngrskov et al. fiir verschiede Pd/Au-Oberflichenlegierungen als
auch fiir 1-3 Monolagen Palladium auf Au(111) berechnet und ein Maximum von FEy aqs
fir eine Atomlage Palladium auf Au(111) gefunden [174].

Im folgenden wird angenommen, dafy der Ladungstransfer (H" 4 e~ FLag, ads) der ra-

tenbestimmende Schritt der Wasserstoffentwicklung ist, und

E ads
Kraa. o< exp <—%’;> (6.18)

gilt. Dann kann man abschéitzen, welcher Zusammenhang zwischen Reaktionsraten

und einer Verschiebung des d—Bandes besteht. Mit der berechneten Adsorptionsenergie
des Wasserstoffs an Pd(111) wurden diese Daten normiert (%) Nimmt man wei-
Lad.
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terhin an, dafl die Messung an dem 10 nm hohen Cluster reprasentativ fiir die Bulkeigen-
schaften von Palladium ist, kann man die Messung und die theoretischen Daten qualitativ
vergleichen. In Abbildung 6.18 sind die normierten Reaktionsraten aus den dichtefunktio-
naltheoretischen Rechnungen (DFT) und den Reaktivitdtsmessungen gezeigt. Die gezeig-
ten Daten beruhen auf Messungen bei 0,2V Uberspannung. Die Abhéngigkeit der Raten
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Abbildung 6.18: [0 Experimentell bestimmte Reaktionsrate bei einem Uberpotential von
0,2V in Abhéngigkeit der Anzahl der Pd-Lagen in den Partikeln, e aus DFT-Rechnungen
berechnet [174].

fiir die Messungen und Rechnungen von der Hohe des Palladiums auf dem Gold zeigen
in die gleiche Richtung. Daher scheint es plausibel, daf die Eigenschaften der spitzenin-
duzierten Cluster vom Substrat abhéngen. Wiren die Tafelsteigungen der verschiedenen
Cluster und des Referenzpartikels gleich, kénnte man eine potentialunabhéngige normier-
te Reaktionsrate angegeben. Dies ist jedoch nicht der Fall. Daher ist ein direkter Vergleich
nicht erlaubt, da die DFT-Rechnungen eine atomare Adsorptionsenergie liefern und die
Reaktionsrate somit potentialunabhéngig ist.

Den eben gezeigten Zusammenhéngen liegt die Annahme zugrunde, dafl der Ladungs-
transfer der ratenbestimmende Schritt ist. Die beobachteten Reaktionsraten iibersteigen
jedoch bei hohem Uberpotential bisher in der Literatur [175] angegebene Desorptionsra-
ten um bis zu zwei GroSenordnungen (Lit.: kgeso, & 103571, Messung: kqego, & 1-10°s71).
Daher ist ein Modell erforderlich, dafl dieses Problem 16st. Zhdanov et al. berichteten,
dafl an getrigerten Katalysatorpartikel adsorbierte Molekiile von diesen auf das Substrat

diffundieren kénnen (sogenannter spill over effect) und von diesem desorbieren. Eikerling
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erweiterte das in Kapitel 6.3 vorgestellte Modell und bezog die Oberflichendiffusion des
molekularen Wasserstoffs vom Cluster auf das Substrat, die Oberflichendiffusion auf dem
Substrat und die Desorption vom Substrat in seinen Losungsansatz mit ein [176]. Erste
Rechnung deuten an, dafl dieser Weg vielversprechend ist, jedoch sind die Untersuchungen

noch nicht weit genau fortgeschritten, um sie abschliefend zu bewerten.

Es wurden gezeigt, dafl es moglich ist Reaktionsraten einzelner Cluster zu messen.
Dabei erhélt man keine absoluten Werte, da dafi entwickelte Modell zwar Teilaspekte
der Messung beschreiben kann, jedoch nicht alle. Dennoch eignet sich die entwickelte
Methode, um die Reaktivitéit verschiedener Cluster zu vergleichen. Mit der Annahme, dafl
ein 10 nm hoher und 200 nm durchmessender Partikel bereits Bulkeigenschaften besitzt,
ist es moglich die untersuchten Cluster mit dem Bulk zu vergleichen. Dabei findet man
Reaktionsraten, die bis zu zwei Groflenordnungen iiber denen des Bulks liegen. Es gibt
Indizien, daf} die beobachteten hohen Reaktionsraten durch die Wechselwirkung zwischen
Substrat und Cluster erkldrt werden konnen und qualitativ durch den Einflufl der d-—

Bandverschiedung auf die Adsorptionsenrgie beschrieben werden .
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Erzeugung, die Struktur und die elektrochemischen Eigenschaf-
ten von Metallclustern mit einem elektrochemischen Rastertunnelmikroskop untersucht.
Ein fiir diesen Zweck umgebautes Rastertunnelmikroskop ermdoglicht die spitzeninduzier-
te Generierung von Nanostrukturen und nutzt die Tunnelspitze als elektrochemischen
Sensor. Des weiteren wurden elektrochemische Eigenschaften von Platineinkristallen mit

deren Topographie korreliert.

Zur Herstellung von nanostrukturierten Elektroden wurden verschiedene Metho-
den angewandt und variiert. Ziel dieser Untersuchungen war es, Modellelektroden zu
praparieren, die sich durch eine geringe Clusterdichte auszeichnen, um eine Wechselwir-
kung der Cluster untereinander und die Agglomeration von Clustern zu verhindern. Des
weiteren sollten sich die generierten Modellelektroden durch eine enge Groflenverteilung
auszeichnen. Es konnte gezeigt werden, dafl wihrend der elektrochemischen Platinabschei-
dung auf Au(111), die spezifische Adsorption des PtClZ ~Komplexes zu einer Partikel-
dichte von mindestens 1-10 cm~2 fiihrt. Dabei konnten Platincluster von einer Monolage
Hohe bis einige Nanometer Hohe erzeugt werden. Gleichartige Versuche wurden auch auf
hochorientiertem pyrolytischen Graphit durchgefiihrt, jedoch ist die Haftung der Cluster
auf dem HOPG zu schwach, so daf} die Partikel von der STM—-Spitze verschoben wurden.
Um zu verhindern, dal PtClZ~ auf Gold adsorbiert, wurde versucht die Elektrodenober-
fliche vor der Metallabscheidung mittels einer Alkanthiol-SAM zu blockieren und die
Defekte in der SAM als Nukleationszentren, fiir die Metallabscheidung, zu nutzen. In
diesen Versuchen wurde gefunden, dafl es moglich ist, eine sehr geringe Clusterdichte zu

erzielen, wenn man das Goldsubstrat durch eine Chloridbehandlung glittet.

Ein Schwerpunkt der Arbeit war die spitzeninduzierte Nanostrukturierung, da hier-
durch prinzipbedingt einzelne Cluster erzeugt werden konnen und somit eine gegenseitige
Beeinflussung der Partikel ausgeschlossen ist. Wird auf das Potential einer palladiumbe-
ladenen Spitze, ein positiver Potentialpuls aufgeprigt, kann man relativ grofle einzelne
Palladiumpartikel erzeugen (& = 150 — 200 nm). Es bereitet jedoch erhebliche Schwierig-

keiten, einen kleinen (Partikelhthe < 6 nm) Palladiumcluster zu erzeugen. Durch Span-

139
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nungspulse auf die Steuerspannung der z—Piezos lassen sich mit Hilfe einer Platinspitze
— reproduzierbar — kleine Locher in der Substratoberfliche erzeugen. Auf gleiche Weise
ist es jedoch moglich, mit einer palladiumbeladenen Spitze einzelne Cluster zu generieren
und in Grenzen auch die Groéfle der Cluster zu steuern. Die Partikeldurchmesser kéonnen
dabei zwischen @ = 3nm - 20 nm variiert werden und die Clusterhéhe betragt zwischen
0,2nm und 2,6 nm. Damit stehen zwei, sich ergéinzende Methoden zur Verfiigung, um
nanostrukturierte Modellelektroden zu erzeugen. Die Analyse des letztgenannten Struk-
turierungsprozesses ergab, dafl die Spitze iiber den jump-to—contact hinaus ausgelenkt
werden mufite, um Cluster zu erzeugen. Im weiteren nimmt die Clustergrofe, mit grofler

werdender Bewegung der Spitze, zu.

Die Untersuchung des Auflosungsprozesses der spitzeninduzierten Palladiumcluster,
half die Struktur der Cluster teilweise zu bestimmen, auch ohne atomare Auflésung in
den STM-Aufnahmen. Die Atome der spitzeninduzierten Cluster waren in Lagen geord-
net. Die Auflésung erfolgte parallel vom Rand jeder Lage. Ungeklart bleibt die hohe
Stabilitdat der Cluster bei hohem Potential bis iiber das Oxidationspotential des Substrats
hinaus. Eine mogliche Ursache konnte die Legierungsbildung sein. Del Popdlo et al. zeig-
ten in molekulardynamischen Simulationen, dafl spitzeninduzierte Cluster auch Substra-
tatome enthalten konnen und ihr Anteil mit zunehmender Spitzenauslenkung zunimmt
(0-13% Gold in den Partikeln) [160]. Jedoch kénnte auch erst wéihrend der Oxidations—
Reduktionszyklen ein Legierungscluster entstanden sein. Ein Vergleich von oxidierten und
nicht oxidierten Clustern zeigt, daf} letztere oft weniger stabil waren als gleichgrofie Clu-

ster, die Oxidations—Reduktionszyklen durchliefen.

Die Reaktivitdt der eben beschriebenen Palladiumcluster wurde beziiglich der Was-
serstoffreduktion mit einer im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Methode untersucht.
Dabei wird die Spitze eines elektrochemischen Rastertunnelmikroskops als Sensor, fiir den
erzeugten molekularen Wasserstoff, genutzt. Es wurden gezeigt, dafl es moglich ist, Re-
aktionsraten einzelner Cluster zu messen. Dabei erhilt man keine absoluten Werte, da
das entwickelte Modell zwar Teilaspekte der Messung beschreiben kann, jedoch nicht alle
und somit die Simulationen nicht exakt an die MeBkurven angefittet werden konnten.
Dennoch eignet sich die entwickelte Methode, um die Reaktivitdt verschiedener Cluster
zu vergleichen. Mit der Annahme, dafl ein 10 nm hoher und 200 nm durchmessender Par-
tikel bereits Bulkeigenschaften besitzt, ist es moglich, die untersuchten Cluster mit dem
Bulk zu vergleichen. Dabei findet man Reaktionsraten, die bis zu zwei Groflenordnungen
iiber denen des Bulks liegen. Die Reaktionsraten héngen dabei nicht vom Verhéltnis
der niederkoordinierten Atome zu den Oberflichenatomen ab, sondern zeigen eine ex-
ponentielle Abhéngigkeit von der Partikelh6he. Dies ist ein Indiz fiir eine Wechselwir-

kung zwischen dem Substrat und den Clustern und kann qualitativ durch den Einfluf}
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der d-Bandverschiebung auf die Adsorptionsenergie beschrieben werden. Ngrskov et al.
zeigten, dafl das Palladiumgitter von Pd-Monolagen auf Au(111), aufgrund der unter-
schiedlichen Gitterkonstanten, gedehnt wird [172]. Mit zunehmender Anzahl von Mono-
lagen néhert sich die Gitterkonstante dem Bulkwert. Das gedehnte Pd-Gitter fithrt zu
einem schméleren d-Band. Wegen der Ladungserhaltung wird das d-Band zum Fermi-
niveau verschoben. Dies wiederum fiithrt zu mehr bindenden und weniger antibindenden
Zusténden, wodurch die Adsorptionsenergie zunimmt. Auf diesem Konzept basierend,
wére es moglich durch geschickte Wahl von Substrat- und Clustermaterial Katalysato-
ren zu entwickeln, die vorteilhafte Elektronenzustédnde besitzen. Dies muf3 jedoch noch in

weiteren Untersuchungen verifiziert werden.

Die Oxidation von CO-Monolagen an Platineinkristallen wurde, im Vergleich zu Arbei-
ten anderer Gruppen, bei relativ niedrigen Oxidationspotentialen durchgefithrt (550 mV
- 775mV vs. RHE). Dies fithrt zu einer langsamen Oxidation der CO—-Adsorbatschicht
(107's - 10*s) und somit ist ein signifikanter Einflul der Stufendichte auf die CO-
Oxidationskinetik beobachtbar. Die Zeiten bis zum Auftreten der Stromdichtemaxi-
ma unterschieden sich um fast zwei Groflenordnungen zwischen der Elektrode mit der
grofiten und der mit der niedrigsten, mittleren Stufendichte (Terrassenbreite ~ 140 nm
bzw. 24nm). Somit konnte gezeigt werden, dafl die Kinetik der CO-Oxidation an
(111)—orientierten Platinelektroden eindeutig von der Stufendichte bzw. Terrassenbrei-
te abhéngt. Dieses Ergebnis bekriaftigt die Theorie, dafl die dissoziative Adsorption von
Wasser an (111)-orientierten Platineinkristallen bevorzugt an Stufenkanten stattfindet
und deshalb die CO-Oxidationskinetik beschleunigt wird. Somit wurden Stufenkanten
als sogenannte active sites identifiziert. Dies steht im Widerspruch zu den Ergebnissen an
den Palladiumclustern, was verschiedene Griinde haben kann. Zum einen wére es moglich,
daf} eine Erhohung der Adsorptionsenergie an Au—getrigerten Pd—Clustern so stark ist,
daB eine erhohte Reaktivitdt an niederkoordinierten Atomen durch diese iiberdeckt wird.
Des weiteren ist denkbar, daf eine Reaktivitatserhchung durch niederkoordinierte Atome
nicht auf diese beschrinkt ist, sondern auch auf benachbarte Atome wirkt und somit die
gewihlte Methode zur Berechnung des Verhéltnisses von niederkoordinierten Atomen zu
Oberflichenatomen zu falschen Ergebnissen fiihrt. Jedoch zeigen DF'T-Rechnungen zur
CO—-Adsorption an Stufenkanten, dafl nur die Zusténde der Stufenkantenatome von denen
der restlichen Oberflichenatome verschieden sind [136]. Dies kann noch nicht abschlieend

beurteilt werden, da hierzu noch weitere Experimente nétig sind.

Um ein tieferes Verstandnis zu erlangen, ist es wichtig, analog zu den gezeigten Unter-
suchungen, sowohl das Substrat- als auch das Clustermaterial zu variieren, jedoch sollten
diese auf der Basis von DFT-Rechnungen gewéhlt werden. Zum einem helfen solche Mes-

sungen die Mefimethode besser zu verstehen, da fiir verschiedene Substrate der spillover
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effect, die Oberflachendiffusion und die Desorption verschieden sein wird und somit ein
verbessertes Modell zur Beschreibung der Meflkurven entwickelt werden kann. Zum ande-
ren sind derartige Untersuchungen wichtig, um das Konzept von Ngrskov et al. zu priifen.
Des weiteren ist es sinnvoll Proben mit verschieden dicken Monolagen des Gastmaterials
zu préparieren und sowohl die Besetzungsdichte mittels Photoelektronenspektroskopie als
auch die elektrochemischen Eigenschaften zu untersuchen. Auch dies wird dazu dienen ka-
talytische Prozesse besser zu verstehen. Es wire auch hilfreich verschiedene einkristalline
Pd/Au-Legierungen elektrochemisch zu untersuchen. Zum einem, als ergénzendes Experi-
ment zu verschiedenen Schichtsystemen. Zum anderen, um die ungeklérte, hohe Stabilitét
der spitzeninduzierten Palladiumcluster zu verstehen. Fiir einen weiteren Schritt zu ei-
nem exakten Modell der Vorgéinge wéhrend der lokalen Reaktivitdtsmessungen sollten
auch Clusterfelder mit unterschiedlichen Clusterabstéinden untersucht werden, dies hilft,
in Verbindung mit verschiedenen Substraten den Einflul der Oberflichendiffusion des

spillover effect und der Desorption der Reaktionsprodukte auf die Messung zu kléaren.

Durch die vorliegende Arbeit wurden viele neue Fragen aufgeworfen, aber auch Ant-
worten gegeben, die deutlich machen, wie schwierig und interessant Untersuchungen auf
der Nanometerskala sind. Wir dringen dabei immer weiter vor, in eine Welt, die nie ein

Mensch zuvor gesehen hat.



A Diffusion

Die Diffusion von gelostem Stoffen in wéssrigen Elektrolyt wird durch das zweite Fick’sche
Gesetz beschrieben [68].

oo(r,t) D 9?C (T, t)
ot or?

Dabei ist C(7,t) die orts- und zeitabhéingige Konzentration des gelosten Stoffes und D

(A.1)

der Diffusionskoeffizient. Gleichung A.1 1483t sich in kartesischen Koordinaten ausdriicken.
Wobei C(7,t) zu C(z,vy, z,t) wird und im Folgenden nur noch C' heifit.

(A.2)

oC 0*C  9°C  9*C
— =D +——
ot ox?  0y*> 022

Betrachtet man sphérische Cluster ist es sinnvoll, Gleichung A.2 in Polarkoordinaten

(r, 0, ¢) auszudriicken. Mit der Koordinatentransformation:

xr = rsinfcos¢ (A.3)
y = rsinfsing (A.4)
z = rcosf (A.5)
erhdlt man:
oc 1 (0 oC 1 0 oC D 9*C
219 (prE 2 (psineZ) + =2~ A.
ot 7"2{87“( " 8r)+sin089( o 89)+sin298¢2} (A.6)

Aufgrund der Rotationssymmetrie des Problems kann man Gleichung A.6 vereinfa-

chen.

oC 19 ([ ,0C
e (DT E) (A7)
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Diese Differenzialgleichung kann mit Hilfe einer Laplacetransformation gelost werden.
Dies ist in [177] gezeigt, so dafl hier nur die Losung angegeben wird. Die Randbedingungen

wurden wie folgt gewihlt:

t = T 2Ty C=0Cy (AS)
t>0 r — C =Cy (A.9)
t>0 r =rg C= (A.10)

Somit folgt:

Clr,t) = Cy {1 - %erfc (:/;_l;‘;)} (A.11)

Dabei ist Cy die Anfangskonzentration, ry der Durchmesser einer sphérischen Elek-
trode und erfc(z) die komplementére Errorfunktion. Fiir diese gilt: erfe(x) =1-erf(z).
Wobei

erf(z) = %/6_52615 (A.12)

gilt. Mit Hilfe von Gleichung A.11 berechnet sich die diffisionslimitierte Grenzstrom-

dichte Jaif.—tim.—Kugel €iner sphérischen Elektrode zu:

1 1
.i —lim.—Kuge :nFDC' + — A13
Jdiff.—lim.—Kugel 0 ( JrDi To) ( )
Hierbei ist n die Anzahl der Elektroden pro reagierendes Molekiil und F' die Fara-
daykonstante (96485 As/mol). Die komplementére Errorfunktion wurde hierzu durch das

erste Glied der Taylorentwicklung ersetzt.

Betrachtet man plane Elektroden, kann man Gleichung A.2 auf eine Raumkoordinate

reduzieren und erhalt:

C(a,t) _ 0°Cla1)

o 57 (A.14)

Mit den Randbedingungen:
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t= r >0 C = (A.15)
t>0 x —oo (C=(C (A.16)
t>0 =z =0 C= (A.17)
findet man:
C(z,t) = Cyerfe (L) (A.18)
’ U\ ViDt '

Analog zur Losung in Kugelkoordinaten wurde die diffusionslimitierte Grenzstrom-

dichte der planaren Elektrode berechnet.

) 1
Jdiff.~lim.—Plan = nFDC'om
s

Teilt man Gleichung A.13 durch Gleichung A.19 erhélt man nach kurzer Umformung:

(A.19)

To

VD t) (A.20)

Jdiff.—lim.—Kugel = Jdiff.—lim.—Plan (1 +

t=0 t=0
/
I, b
o o 1072s 1s 1
'§ (o § 1073 0 107's co
] [
N g
S o
Q t
1 L 1 1 1
0 101073 24103 34102 cm 0 101073 21073 3¢103 cm
Abstand von der ebenen Oberfliche —e— ro Abstand vom Kugelmittelpunkt ——=
a b

Abbildung A.1: Konzentrationsverlauf vor einer ebenen Elektrode (links) und einer Kugel-

oberfliche (rechts) in Abhingigkeit des Orts, fiir verschiedene Zeiten. Kugelradius 79 = 10~% cm,

D =10"°cm?s~!, aus [68].

In Gleichung A.20 erkennt man deutlich, dafl die Grenzstromdichte einer sphérischen
Elektrode fiir kleiner werdenden Radius immer weiter, im Vergleich zur Grenzstromdich-

te einer planen Elektrode, anwéchst. Ein weiterer Unterschied zeigt sich fiir ¢ — oo.
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In Gleichung A.13 erkennt man, dafl jqif.—1im.—Kkuger gegen einen von Null verschiedenen
Wert strebt, jaig._1im.—plan jedoch geht gegen Null. Weiterhin zeigt Gleichung A.20, dafl
Jdiff.—lim.— Kugel > 2Jdiff.—lim.—Plan [UL VDt > 1 gilt. Mit Gleichung A.13 und t — oo fin-
det man, dafl die diffusionslimitierte Grenzstromdichte an der Oberflache eines Clusters
mit 4nm Durchmesser 1 -10% A/cm? betriigt, wenn man eine Anfangskonzentration von
0,1 Mol/1 annimmt und den Diffusionskoeffizient von Protonen in Wasser! einsetzt. Typi-
sche Stromdichten von elektrochemischen Prozessen sind ca. fiinf Gréf8enordnungen klei-
ner. Somit kann man an einem Nanopartikel ohne Stofftransportlimitierung Elektroden-
prozesse studieren. In Abbildung A.1 ist die Konzentration in Abhéngigkeit des Ortes zu
verschiedenen Zeitpunkten fiir eine planare (Abb. A.1a) und eine sphérische (Abb. A.1b)
Elektrode gezeigt. Die Verarmungszone breitet sich in der Umgebung einer Kugelelektrode

nicht so weit in den Elektrolyt aus wie im Fall einer planaren Elektrode.

19,3-107% cm?/s [115]



B Volumenbestimmung

Mit dem Rastertunnelmikroskop ist es moglich, flache Oberflichen mit hoher lateraler und
horizontaler Auflésung abzubilden. Bei der Abbildung von 3—dimensionalen Objekten ist
es jedoch notwendig die Geometrie der STM—Spitze zu beachten. Abbildung B.1 zeigt eine
Mlustration, die verdeutlicht, dal verschiedene Spitzen zu unterschiedlichen Bewegungs-
bahnen der Spitze fithren, jedoch die Hohe der Partikel wird korrekt wiedergegeben. Um
die tatsdchliche Form eines Clusters auf einer Elekrodenoberfliche zu bestimmen, miifite
man die genaue Form der Spitze kennen, da dies jedoch selten moglich ist, werden oft
Néaherungen fiir die Spitze angewandt. In der vorliegenden Arbeit wurde zwei Methoden

zur Bestimmung des Clustervolumens verwendet.

h

groRe Spitze

kleine Spitze

h

Cluster = Nideine Spitze — hgrorse Spitze

Abbildung B.1: Tllustration der Spitzenbewegung iiber einen Cluster fiir zwei verschiedene

Spitzen eines Rastertunnelmikroskops.

Die einfachste Methode liefert die oberste Grenze des Volumens. Hierzu wurde iiber
alle gemessenen Datenpunkt eines Cluster integriert. Zuerst war es jedoch notwendig den
Untergrund von den Originaldaten abzuziehen. Das tatséchliche Volumen eines Clusters

wird immer kleiner sein als das auf diesem Weg bestimmte Volumen. In der zweiten
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angewandten Methode wird angenommen, die Cluster hitten die Form eines Kegelstump-
fes. Hierzu wurde aus der Hohe, dem Durchmesser an der Basis der Clusters und dem
Durchmesser an der Spitze der Clusters das Clustervolumen berechnet. Dabei ist die Be-
stimmung des Durchmesser an der Spitze der Clusters sehr schwierig, bzw. hangt vom
Ermessen des Experimentators ab. Abbildung B.2 zeigt, dafi die Kegelstumpfnaherung

Weg der Spitze Kegelstumpfnéherung

Cluster

Abbildung B.2: Schematische Darstellung der Néherung zur Berechnung des Clustervolu-

mens.

das tatsdchliche Clustervolumen (Hellgrau) iiberschétzt, jedoch kleiner Werte liefert als
die Integration iiber alle Datenpunkte (schraffierter Bereich + Kegelstumpfnéherung). Es
wurden fiir alle Cluster die Volumina nach beiden Methoden berechnet. Fiihren beide
Methoden zu anndhernd dem selben Werten, war die STM—Spitze sehr gut und es ist
egal welche Methode man wéhlt. In diesen Féllen fand man oft ein Aspektverhéltnis
von 1:4 zwischen Clusterhhe und Durchmesser an der Basis. Dies kann heiflen, daf3 dies
die Gleichgewichtsform der Cluster ist. Schlechte Spitzen (schlechte Abbildungsqualitét)
fithren zu unterschiedlichen Werten, was auch von der schwierigen Bestimmung des Clu-
sterdurchmesser an der Spitze abhéngt. Daher wurde in diesen Féllen der Mittelwerte aus

den verschieden berechneten Volumina benutzt.
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