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Kapitel 1

Einfiihrung

Die physikalischen Eigenschaften der meisten Elemente, beispielsweise Kristall-
struktur oder Leitfdhigkeit und auch ihre chemischen Eigenschaften, wie Reak-
tivitdt oder Stabilitédt in verschiedenen chemischen Medien, sind hinreichend do-
kumentiert und verstanden. Die Reduktion des zu betrachtenden Objektes von
drei auf zwei Dimensionen kann beziiglich dieser Eigenschaften zu erheblichen
Verédnderungen fithren. Die Volumeneigenschaften unterscheiden sich wesentlich
von denen der Oberfliche. Sowohl die Grenzfliche fest/gas als auch die Grenz-
flache fest /fliissig sind in einer Vielzahl priziser Untersuchungen gut beschrieben.

Von groflem akademischem Interesse ist daher die Frage, wie sich die physikali-
schen und chemischen Eigenschaften der Metalle &ndern, wenn das Verhéltnis von
Volumen zu Oberfliche reduziert und schlieflich minimiert werden. Nanostruktu-
rierte Materialien weisen im Hinblick auf ihr Volumen eine sehr grofie Oberfléche
auf, d.h. die Anzahl der Volumenatome ist im Verhéltnis zur Anzahl der Ober-
flichenatome sehr klein. Die Statistik in Abbildung 1.1 zeigt in eindrucksvoller
Weise, mit welcher Rasanz die Menge an Veroffentlichungen zum Thema nano-
strukturierter Materialien stetig ansteigt!.

Neben der akademischen Motivation ist die Untersuchung der nanostrukturier-
ten Materialien aber auch von enormer technischer Bedeutung. In vielen Berei-
chen ist ein grundlegendes Versténdnis iiber die Figenschaften fiir eine optimale
Nutzung zwingend erforderlich. So profitiert die Entwicklung neuer Werkstoffe in
erheblichem Mafle von den Erkenntnissen, die im Bereich der so genannten Na-

'Die Zahlen beziehen sich auf Veréffentlichungen, die bei www.isiwebofknowledge.com unter dem

Stichwort nano™ aufgelistet werden.
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nowissenschaften erzielt werden. In der Herstellung neuer Lacke kann man mit-
unter grofle Fortschritte verzeichnen. Ein prominentes Beispiel ist hier die Firma
StoAG, die sich den so genannten Lotus-Effekt fiir Fassadenbeschichtungen zu
Nutze macht [1-3]. Durch ein fundiertes Verstandnis dieses Effektes im Nanome-
termaflstab war es moglich einen Lack zu entwickeln, der sich wie die Lotuspflanze

selber reinigt [4].
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Abbildung 1.1: Veroffentlichungen zum Thema nanostrukturierte Materialien

Ahnliche Fortschritte sind in der Medizintechnik zu verzeichnen. Insbesonde-
re in der Diagnostik sind z.B. mit Hilfe nanostrukturierter Kontrastmittel grofie
Erfolge erzielt worden. Es ist gelungen, diese Kontrastmittel so zu gestalten, dass
sie selektiv an kranke Zellen, etwa an Krebszellen, binden.

Fiir katalytische Prozesse ist die Grofle der Katalysatorfliche ein entscheiden-
der Parameter. Nicht zuletzt unter 6konomischen Aspekten ist eine Reduzierung
des Katalysatormaterials bei grofStmoglicher Oberfliche erstrebenswert. Insbeson-
dere im Zusammenhang mit Fragestellungen der Energieumwandlung sind Fort-
schritte in diesem Bereich von grofler Bedeutung.

Diese Arbeit soll dazu beitragen, die Abhéngigkeit der Vorgénge an der Grenz-
flache fest/fliissig von Grofle und Struktur von Nanopartikeln besser zu verste-
hen. Dazu wird ein eigenes Verfahren fiir die Praparation von Modellelektroden
entwickelt. Dieses ermdglicht es, Partikel in der Groflenordnung einiger weniger
Nanometer auf einem glatten Kohlenstofftrager aufzubringen. Es lassen sich Par-
tikel definierter Grofle zwischen 1 und 5nm herstellen. Ein entscheidender Vor-
teil dieses Verfahrens besteht darin, dass die einzelnen Proben eine sehr enge
GroBenverteilung aufweisen. Als Trégermaterial wird Glaskohle (engl.: glassy car-
bon, GC) verwendet.



Dieses Material gestattet, im Gegensatz zu Ruflen, aufgrund seiner glatten
Oberflache die Eliminierung von Einfliissen, die auf eine Porenstruktur des Koh-
lepulvers zuriickgehen. So finden Kinoshita et al. beispielsweise fiir die elektro-
chemische Reduktion von Sauerstoff mit kleiner werdender Partikelgréfie eine
Abnahme der spezifischen Aktivitdt [5]. Watanabe et al. kommen dagegen auf-
grund ihrer Experimente zu einem entgegengesetzten Ergebnis [6]. Takasu et al.
fithren die unterschiedlichen Resultate auf den Einfluss durch die komplexe Struk-
tur des Trégermaterials zuriick [7]. Der Einfluss durch die Porenstruktur im
Tragermaterial wird fiir die Methanol-Oxidation an Platin in sehr eindrucksvol-
ler Weise bei der Verwendung von Sibunit™ deutlich [8, 9]. Dieser Kohlenstoff
zeichnet sich dadurch aus, dass die Dichte der Poren gezielt beeinflussbar ist.

Die vorliegende Arbeit untersucht den Zusammenhang zwischen Struktur und
Reaktivitéit nanostrukturierten Platins. Im Bereich der Niedertemperaturbrenn-
stoffzelle, der so genannten PEM-Brennstoffzelle (engl.: proton exchange membra-
ne, PEM) ist Platin das weit verbreitetste Katalysatormaterial. In dieser Brenn-
stoffzelle konnen sowohl Wasserstoff als auch niedere Alkohole, wie Methanol, als
Brennstoff verwendet werden. Bei der Entwicklung von Wasserstoff aus Methanol
entsteht in der Direktmethanolbrennstoffzelle (DMFC) in geringen Mengen Koh-
lenmonoxid. Da dies in erheblicher Weise den Katalysator vergiftet, ist ein fun-
diertes Versténdnis iiber das Verhalten des Kohlenmonoxids an der Katalysatoro-
berfliche von Relevanz. Die systematische Untersuchung der Oxidation von Koh-
lenmonoxid an nanostrukturiertem Platin ist Gegenstand der hier présentierten
Arbeit. Des Weiteren wird die Entwicklung von Wasserstoff als Modellreaktion
gewahlt. Obwohl es sich hierbei um die einfachste aller elektrokatalytischen Re-
aktionen handelt, ist sie gerade im Hinblick auf nanostrukturierte Katalysatoren

wenig verstanden.

Zunéchst wird ein Einblick in den gegenwirtigen Stand der Forschung zum
Thema elektrokatalytischer Aktivitdt in Abhéngigkeit von Gréfle bzw. Struktur
der Katalysatoren gegeben (Kapitel 2).

Es folgt eine Darstellung der zum Einsatz kommenden Analysemethoden
(Kapitel 3). Zur Untersuchung der GroBe wird die Transmissionselektronen-
Mikroskopie verwendet. Die Untersuchung der Reaktivitdt wird mit klassischen
elektrochemischen Methoden, der Zyklischen Voltametrie und der Aufnahme gal-
vanostatischer Transienten, durchgefiihrt. Bevor der fiir diese Arbeit wichtigste
Aspekt, die Methodik, erlautert wird, liefert ein kurzer Abriss Einblick in den
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Aufbau des elektrochemischen Messplatzes.

Es folgt der experimentelle Teil der Arbeit (Kapitel 4). Nach einer kurzen
Darstellung des eingesetzten Triagermaterials, wird zunéchst das Verfahren zur
Praparation der Platinpartikel vorgestellt und diskutiert. Daran anschliefend ste-
hen die Ergebnisse der elektrochemischen Abscheidung zum Wachstum der Pla-
tinkeime zur Diskussion.

Kernstiick dieser Arbeit ist das darauf folgende Kapitel. Hier werden die mittels
der Transmissions-Elektronenmikroskopie erhaltenen Daten mit denen der elektro-
chemischen Analyse korreliert. Es gelingt erstmals, einen Zusammenhang zwischen
der Reaktivitdt hinsichtlich der Oxidation von Kohlenmonoxid und der Struk-
tur, die mit einem geeigneten Modell aus der Gréfle der Partikel hergeleitet wird,
quantitativ zu beschreiben. Dieser mathematische Zusammenhang erlaubt schlief3-
lich die Berechnung und damit die Vorhersage des CO-Stripping-Peaks. Ein Mo-
dell, das die Vorgénge zu erkléaren versucht, basiert auf einer phéanomenologischen
Beschreibung. Auch fiir die Entwicklung von Wasserstoff wird eine signifikan-
te Abhéngigkeit der Reaktivitdt von der Gréfle bzw. Struktur der untersuchten
Partikel gefunden. Eine Erkldrung fiir diesen Befund bedient sich des gleichen
Ansatzes, wie er fiir die Oxidation von Kohlenmonoxid erfolgt.

Im abschlieBenden Kapitel wird versucht, die Bedeutung der gewonnenen Er-
kenntnisse fiir weitere Forschungsarbeiten darzustellen.



Kapitel 2

Grundlagen

Bereits in sehr vielfaltiger Weise sind die Eigenschaften nanostrukturierter Ma-
terialien untersucht worden. Im Hinblick auf elektrokatalytische Vorgénge ist ei-
ne Maximierung der elektrokatalytisch aktiven Oberfliche erstrebenswert. Die-
ses Ziel kann durch eine Reduzierung des Volumenmaterials und damit der Ka-
talysatorgrofle erreicht werden. Mit diesem Vorgehen wird eine allgemeine Op-
timierung der elektrokatalytischen Eigenschaften der zu untersuchenden Mate-
rialen angestrebt. Vielfach werden jedoch umgekehrte Effekte erreicht. Mit klei-
ner werdender Katalysatorgréfle verhalten sich manche Materialen gegeniiber be-
stimmten elektrochemischen Reaktionen zunehmend inaktiv. Man kann hier von
einem negativen Grioffeneffekt sprechen. Die vorliegende Arbeit soll dazu beitra-
gen, die Abhéngigkeit elektrochemischer Eigenschaften von Gréfle bzw. Struk-
tur von Nanopartikeln besser zu verstehen. Die Ergebnisse der Untersuchungen
an nanostrukturierten Systemen verbinden in eindrucksvoller Weise Fragestellun-
gen der grundlegenden und anwendungsbezogenen Forschung. Durch ihr grofes
Verhéltnis von Volumen- zu Oberflachenatomen sind die Arbeiten zu nanostruk-
turierten Systemen gegeniiber den Untersuchungen zu Einkristalloberflichen und
Festkorpern von besonderem akademischem Interesse. Dariiber hinaus fiithrt die-
ses grofle Verhiltnis von Volumen- zu Oberflichenatomen zu FEigenschaften, die
fiir verschiedene technologische Anwendungen von enormer Relevanz sind, nicht
zum wenigsten fiir solche, die hoch effiziente Katalysatoren erfordern. Mit diesem
Kapitel wird eine Ubersicht iiber den aktuellen Stand der Forschung gegeben. Be-
sonderer Wert wird dabei auf die Aspekten gelegt, die in direktem Zusammenhang

mit den eigenen Resultaten stehen.
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2.1 Préaparation Nanostrukturierter Materialien

Um GrofBleneffekte zu studieren, ist ein Praparationsverfahren notwendig, das es
erlaubt, Partikel mit einer definierten Grofle herzustellen. Dariiber hinaus ist es
wichtig, dass die Partikelverteilung gegeniiber der mittleren Partikelgrofie klein ist.
Dabei sind zwei Méglichkeiten zu unterscheiden. Zum einen kénnen einzelne Parti-
kel auf eine definierte Kristalloberfliche, zum anderen kénnen aber auch mehrere
Partikel grofiflichig auf ein Trigermaterial aufgebracht werden. Ersteres bietet
unter anderem den Vorteil, dass Reaktivitdtsmessungen direkt an einem Partikel
definierter Grofle und Struktur durchgefithrt werden konnen. Diese zum Teil sehr
aufwendige Vorgehensweise lasst jedoch jede technische Relevanz der Katalysator-
partikel auBler Acht. Dariiber hinaus ist bei dieser Methodik zu beriicksichtigen,
dass die elektrokatalytischen Eigenschaften der zu untersuchenden Partikel in er-
heblichem Mafle durch die geordnete Struktur der Substratoberfliche beeinflusst
werden kann.

Sowohl fiir die Herstellung einzelner Partikel als auch fiir die Préparation aus-
gedehnter Nanostrukturierungen bieten sich prinzipiell verschiedene Synthesever-
fahren an. Die vorliegende Arbeit betrachtet ein System mit einer grofiflichigen
Nanostrukturierung, weshalb dieses Kapitel auf solche Systeme besonderen Wert
legt. Vorgestellt wird ein zweistufiges Syntheseverfahren, das eine Kombination
aus chemischer und elektrochemischer Abscheidung darstellt. Die beiden Ver-
fahren werden an dieser Stelle ausfiihrlich diskutiert. Als ein weiterer moglicher
Praparationsweg ist das Abscheiden aus der Dampfphase zu nennen, wobei in die-
sem Zusammenhang auf die Arbeiten von Takasu et al. verwiesen sei [7, 10, 11].
Dort werden Platin- sowie Palladiumpartikel mit Partikeldurchmessern zwischen
1 und 5nm prépariert. Die Charakterisierung der Partikel erfolgt mittels der

Transmissions-Elektronenmikroskopie.

2.1.1 Chemische Abscheidung

Unter dem Begriff der chemischen Abscheidung koénnen all jene
Praparationsverfahren zusammengefasst werden, bei denen eine Salzkompo-
nente reduktiv zu metallischen Partikeln umgesetzt wird. Zum einen besteht die
Moglichkeit eine kolloidale Losung herzustellen Dabei werden die metallischen

Partikel zunéchst in einem zumeist organischem Losungsmittel generiert, um
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in einem anschlieBenden Verfahrensschritt auf ein Tragermaterial aufgebracht
zu werden. Zum anderen kann das zu reduzierende Salz auch direkt auf ein
geeignetes Trigermaterial aufgebracht werden. Die Umsetzung zu den Metallpar-
tikeln erfolgt hier in einer reduzierenden Gasphase. Der Weg iiber die kolloidale
Losung bietet den Vorteil, dass sich sehr grofle Partikeldichten erreichen lassen.
Zumeist handelt es sich dabei auch um Verfahren, die eine sehr rasche Synthese
erlauben. Als Tridgermaterialien kommen meist Rule mit grofien spezifischen
Oberflichen, zum Beispiel Vulcan XC72 (Sppr = 250 m? - g7!), zum Ein-
satz. Bei der Verwendung solcher Materialien ist jedoch zu beriicksichtigen,
dass zu untersuchende elektrochemische Prozesse in erheblichem Masse durch
Diffusionsprozesse beeinflusst werden. Grundlegende Studien zum Einfluss von
Poren im Triigermaterial auf die Massenaktivitit (MA = i-m™! in A-g7!)
sowie die spezifischen Aktivitdt (SA = i- A™! in A - em™2) stellen Rao et al.
vor [8, 9]. Die Variation der spezifischen Oberfliche und damit der Porositét
fithrt zu einer dramatischen Verdnderung sowohl der Massenaktivitdt als auch
der spezifischen Aktivitdt. Mit der Abnahme der BET-Oberfliche nimmt die
Aktivitiat zu. Die systematische Untersuchung wird durch ein von Yermakov et al.
entwickeltes Kohlenstoffmaterial (Sibunit™) méglich [12]. Dieses Material wird
durch Pyrolyse von Erdgas mit einer sich anschlieenden Aktivierung hergestellt.
Variationen in dem Aktivierungsschritt erlauben die gezielte Modifikation der
spezifischen Oberfliche und damit der Poren. Die optimale spezifische Oberfliche
des Trigermaterials liegt zwischen Sgpr = 22m? - ¢! und Sprr = 72m? - g%
Fiir die CO-Oxidation kann in diesem Bereich die katalytische Oberfliche der
Pt/Ru-Nanopartikel nahezu vollstandig nutzbar gemacht werden.

Die Praparation von getragerten Nanopartikeln mittels kolloidaler Losungen
erfordert haufig den Einsatz von Stabilisatoren. Diese sind notwendig um die Bil-
dung von Agglomeraten zu verhindern. K. A. Friedrich und M. Reetz wihlen
einen solchen Praparationsweg [13, 14]. Die kolloidale Losung wird durch elektro-
chemisches Auflésen einer Platinelektrode hergestellt. Der Elektrolyt wird dabei
mit einem Citrat versetzt, das zum einen als Reduktionsmittel und zum anderen
als Ligand zur Stabilisierung der Partikel dient. Ein Tropfen der Losung wird auf
eine Gold-Elektrode aufgetragen, um schliellich eine Modellelektrode mit Platin-
Nanopartikeln zu erhalten. Dieses Verfahren wird als dip coating bezeichnet [15].

Alternativ zu der Umsetzung metallischer Komponenten ist es moglich, die
kolloidale Lésung durch die Reduktion eines Metallsalzes herzustellen. Bock et al.
haben ein derartiges Verfahren zur Synthese bimetallischer Pt/Ru-Nanopartikel
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entwickelt [16]. Bei diesem Verfahren werden die Platin- sowie die Rutheniumsal-
ze zunachst in eine basische Ethylenglykol-Losung gebracht. Das Ethylenglykol
dient sowohl als Losungsmittel als auch als Reduktionsmittel. Bei der reduktiven
Umsetzung des Salzes bildet sich Ethylenglykolat, das die Nanopartikel stabili-
siert. Das Ethylenglykol /Ethylenglykolat-Gleichgewicht 14sst sich {iber den pH-
Wert so einstellen, dass Partikel einer bestimmten Groéfle synthetisiert werden
konnen. Die Variation des pH-Wertes zwischen 11.1 und 7.2 fiihrt zu Proben mit
mittleren Partikeldurchmessern zwischen 0.7 £ 0.5nm und 4.0 & 1.5nm. Durch
Zugabe von Vulcan X (C'72 zu der Losung mit den bimetallischen Partikeln erfolgt
schliefflich die Abscheidung auf das Tragermaterial. Mit Variation der Menge des
Trigermaterials kann die Dichte der Partikel variiert werden. Insbesondere fiir
die Untersuchung von Diffusionseffekten ist dies ein wichtiger Parameter. Diese
Grofle wird iiblicherweise indirekt {iber das Gewichtsverhéltnis von Tréagermaterial

zu Katalysatormaterial angegeben.

Eine weitere Moglichkeit Nanopartikel durch chemische Abscheidung zu
generieren, besteht darin, die zu reduzierende Metallkomponente direkt auf
dem Tragermaterial zu verankern. Savinova et al. scheiden eine entsprechende
Platin(/7)-Komponente auf hochorientiertem pyrolytischen Graphit (engl.: highly
orientated pyrolytic graphite, HOPG) ab [17, 18]. Dieses Verfahren bildet die Aus-
gangsbasis fiir ein vereinfachtes und effektives Praparationsverfahren, das im Zuge
dieser Arbeit entwickelt wird. Eine detaillierte Beschreibung liefert Kapitel 4.2.
Durch die direkte Verankerung des Metallkomplexes auf einem graphitischen Sub-
strat ist es bei der Prédparation der Elektroden wichtig, das Triagermaterial zu
aktivieren. Dies erfolgt im Falle des HOPG durch Oxidation an Luft bei 650 °C.
AnschlieBend wird eine definierte Menge der wéssrigen Platin(/7)-Losung auf den
Kohlenstofftrager aufgebracht. Die Umsetzung zu metallischem Platin erfolgt in
einer Wasserstoffatmosphére bei 250 °C.

Maillard et al. bauen dieses Verfahren so weit aus, dass es moglich wird, die
Partikelgrofle gezielt zu vergroflern [19]. Dies gelingt durch Variation der Menge
der aufgetragenen Platin(/7)-Komponente. Erhoht man die Menge an aufgetra-
genem Platin von 1.8u1g - cm ™2 und 3.4ug - em =2 fiihrt dies zu einer Vergréfierung
des mittleren Partikeldurchmessers von 1.7nm auf 3.1mm. Diese systematische
VergroBerung des mittleren Partikeldurchmessers fithrt bei weiterer Erhohung der
aufgetragenen Menge an Platinsalz zu einer massiven Agglomeratenbildung [20].
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2.1.2 Elektrochemische Abscheidung

Eine Moglichkeit der grofiflichigen Nanostrukturierung mittels elektrochemischer
Abscheidung wurde ausfiihrlich von Penner et al. untersucht und beschrieben [21-
23]. Grundsétzlich eignet sich dieses Verfahren fiir die Praparation von Partikeln
verschiedener Ubergangsmetalle (Ag, Au, Pt, Mo, Ni). Die Nanopartikel werden
mittels eines elektrochemischen Pulses auf die Oberfliche eines HOPG-Trégers ab-
geschieden. Die Bildung der Keime wird mafigeblich durch die Defektstruktur auf
der Substratoberfliche beeinflusst. Thermodynamisch ist es damit moglich, dass
Platin auch spontan abgeschieden wird. Penner et al. machen fiir dieses Phénomen
unvollstéindig oxidierte funktionelle Gruppen verantwortlich. Bei diesen organi-
schen Gruppen handelt es sich beispielsweise um Aldehyde, Alkohole oder Ketone,
die an den Stufen und Kanten als Reduktionsmittel dienen. Carbonylhaltige Spezi-
es auf HOPG konnen mittels oberflichenverstérkter Raman Spektroskopie (engl.:
surface enhanced Raman spectroscopy, SERS) nachgewiesen werden. Die spon-
tane Abscheidung fiihrt zu einer unerwiinschten Konzentration der Partikel an
Stufenkanten des Tragermaterials. Ferner erhédlt man Proben mit einer sehr brei-
ten Grofenverteilung. Um eine moglichst homogene Grofienverteilung der Partikel
zu erreichen, ist es daher notwendig, durch einen anodischen Schutz der graphi-
tischen Oberfliche die unerwiinschte Abscheidung des Metalls zu unterbinden.
Diesen Schutz erreicht man dadurch, dass an die Elektrode fiir wenige Sekunden
ein Potential von 784mV vs. NHE (engl.: normal hydrogen electrode, Normal-
Wasserstoffelektrode) angelegt wird.Mittels dieser Methode lassen sich Partikel
im Bereich zwischen 1nm und 10nm herstellen. Nachteilig ist hierbei vor allem
die breite Groflenverteilung. Um diese Problematik zu umgehen wurde das Ver-
fahren zu einer zweistufigen Synthese, der so genannten Doppelpulsmethode, er-
weitert. Dabei folgen zwei Potentialpulse aufeinander, den ersten Puls bezeichnet
man als Nukleationspuls, den zweiten als Wachstumspuls. Um die Keime wéhrend
des ersten Pulses zu bilden, wird iiber eine Pulszeit von tyukeation = Dms ein
Abscheidepotential von nyurieation = H00mV angelegt. Der Wachstumspuls er-
folgt iiber einen deutlich langeren Zeitraum. Um ein homogenes Wachstum zu
erzielen, wird das Abscheidepotential des Wachstumspulses gegeniiber dem des
Nukleationspulses erheblich verringert. Dieses Verfahren bietet die Moglichkeit,
durch Variation der Uberspannung die Dichte der Keime zu beeinflussen. Durch
Variation der Uberspannung von 7 > 400mV auf n < 100mV kann die Parti-

keldichte um zwei Gréflenordnungen verringert werden. Des Weiteren fiihrt eine
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Variation der Uberspannung wihrend des Wachstums zu einer Verinderung der
Groflenverteilung. Zoval et al. erklaren diese Beobachtung damit, dass es bei einer
hoheren Uberspannung zu einer gréBeren Abscheiderate kommt [23]. Das Resultat
ist eine Metallionenverarmung um die Partikel. Eine Minimierung solcher Verar-
mungszonen fiihrt dazu, dass sich diese nicht iiberlappen. Als Konsequenz ergibt
sich ein gleichméfliges Wachstum der Partikel.

Grundsétzlich besteht die Moglichkeit, die spontane Metallabscheidung gezielt
fiir Synthesezwecke einzusetzen. Die Abscheidung des Metalls erfolgt dabei schon
bei einem Potential, das sich im offenen Stromkreis einstellt. Dieses Potential
(engl.: open circuit potential, ocp) ist deutlich positiver als das Gleichgewichtspo-
tential. Brankovic et al. scheiden zum Beispiel Platin im Submonolagenbereich auf
Gold durch spontane Abscheidung (engl.: electroless deposition) ab [24, 25]. Die-
se Abscheidung erfolgt iiber eine Austauschreaktion von Platin- oder Bleiionen
mit Kupfer, das zuvor mittels Unterpotentialabscheidung auf eine Gold(1 1 1)-
Oberflache aufgetragen wurde. Die Abscheidung des Platins kann dabei sowohl
aus einer [PtCly)?>~— als auch aus einer [PtClg)*~ —Losung erfolgen [26, 27].

Die hier vorgestellten Methoden bieten sich als geeignetes Mittel fiir eine grof3-
flachige Strukturierung an. Die Absténde zwischen den einzelnen Partikeln be-
tragen hierbei jedoch nur wenige Vielfache des mittleren Partikeldurchmessers.
Fiir die Reaktivitdtsuntersuchung an einzelnen Partikeln ist dies insofern pro-
blematisch, als dass es zur Uberlappung der Diffusionsbereiche an den Partikeln
kommen kann. Um diese Faktoren ausschliefen zu konnen, ist es notwendig eine
Moéglichkeit der lokalen Nanostrukturierung zu verwenden. Sehr gute Ergebnisse
konnen mit dem Einsatz eines Rastertunnelmikroskops (engl.: scanning tunneling
microscope, STM) erlangt werden. Hierbei wird die Kraftwechselwirkung bzw.
das elektrische Feld zwischen der STM-Spitze und dem Substrat ausgenutzt. Mit
dieser Methode lassen sich sowohl an der Phasengrenze fest/fliissig als auch im
Ultrahochvakuum (UHV) Nanopartikel praparieren. Wegen des bestehenden Be-
zugs zu der vorliegenden Arbeit sollen an dieser Stelle nur die fiir elektrochemische
Systeme relevanten Verfahren kurz vorgestellt werden.

Es besteht die Moglichkeit der lokalen elektrochemischen Abscheidung aus ei-
nem metallionenhaltigen Elektrolyten. Schindler et al. scheiden zunéchst Cobalt
elektrochemisch auf der Spitze durch einen Potentialpuls ab [28]. Das Potential
dieses Pulses ist positiver als das Nernstpotential. Die Spitze befindet sich dabei
etwa 20nm oberhalb der Probe. Durch den Potentialpuls werden C'o?*-Ionen an
der Spitze in Losung gebracht. Die Konzentrationsinderung fiihrt zu einer Ver-
schiebung des Nernstpotentials in direkter Nachbarschaft der Spitze. Diese lokale
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Konzentrationsénderung wiederum hat zur Folge, dass es in einem rdumlich be-
grenzten Bereich zur Abscheidung von Cobalt kommt.

Eine weitere spitzeninduzierte Methode, einzelne Partikel auf einer Substrato-
berfliche durch Metallabscheidung zu erzeugen, ist von Potzschke et al. entwickelt
worden [29-32]. Sie ndhern eine mit dem entsprechenden Metall beladene Spitze
an das Substrat an. Anschliefend wird an die Spitze ein Potentialpuls angelegt, so
dass beim Entfernen der Spitze Metallatome auf der Oberfliche zuriick bleiben.
Kolb et al. ndhern eine mit einem entsprechenden Metall beladene STM-Spitze
bis zum mechanischen Kontakt an die Probe an [33, 34]. Bei einem geeigneten
Substratpotential springen die Metallatome von der Spitze auf das Substrat. Da-
her bezeichnet man diesen Fall auch als jump to contact. Theoretische Arbeiten
zeigen jedoch, dass die so gebildeten Partikel immer auch Atome des Substrates
enthalten [35]. Der Anteil der Substratatome in dem Partikel hangt im Wesentli-
chen von der Auslenkung der Spitze ab. Fiir die Untersuchungen der Reaktivitét
an einzelnen Partikeln ist es notwendig in einem metallionenfreien Elektrolyten
zu arbeiten. Meier et al. scheiden Palladium ex situ auf der Spitze ab. Bevor die-
se dann an die elektrochemische STM-Zelle eingebracht wird, wird die beladene
Spitze mit hochreinem Wasser gesédubert. Problematisch hierbei ist jedoch, dass
die einzeln abgeschiedenen Partikel mit einem Durchmesser von 150nm bis 200nm
recht grof sind [36].

2.2 Untersuchte Reaktionen

Die hier untersuchten Reaktionen sind so gewéhlt, dass sie Aufschluss iiber die
elektrokatalytische Eigenschaften der nanostrukturierten Platinpartikel geben.
Insbesondere die Frage des Einflusses der Partikelgréfle auf das katalytische Ver-
halten steht im Vordergrund.

Die Oxidation von adsorbiertem Kohlenmonoxid an Platin stellt ein geeigne-
tes Modellsystem dar. Neben der Bedeutung als Modellsystem fiir elektrochemi-
sche Systeme spielt das Verstédndnis der Oxidation von adsorbiertem Kohlenstoff
an Platin in der Entwicklung kommerzieller Brennstoffzellen eine wichtige Rolle.
Wie einleitend erwéhnt, wird in der DMFC (Direktmethanolbrennstoffzelle) bei
der Umsetzung von Methanol als Nebenprodukt Kohlenmonoxid gebildet. Schon
in geringen Mengen fiihrt dies auf der Anodenseite zur Vergiftung des Katalysa-

tor [37, 38]. Die Oxidation von adsorbiertem Kohlenmonoxid an Einkristallen ist
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beziiglich ihrer Kinetik sowie ihres Mechanismus gut untersucht. Aus einer Viel-
zahl von Studien geht hervor, dass die Struktur des Katalysatormaterials einen
wesentlichen Einfluss auf verschiedene Parameter dieser Reaktion hat. Trotz je-
ner Fiille von Untersuchungen ist diese Reaktion jedoch in vielerlei Hinsicht nur
unzureichend verstanden. Nichtsdestotrotz liefern sie alle einen wichtigen Beitrag,
irgendwann ein vollstédndiges Bild von der CO-Oxidation an Platin zu erhalten.
Die im Zusammenhang mit dieser Arbeit wichtigsten Ergebnisse sind im Folgen-

den kurz erlautert.

Als weitere Reaktion wird die Entwicklung von Wasserstoff untersucht. Diese
Reaktion bietet ebenfalls entscheidende Vorteile als Modellsystem. Eine Fiille an
Untersuchungen bestétigt, dass die strukturellen wie auch elektronischen Eigen-
schaften der elektrokatalytischen Oberfliche die Kinetik sowie den Mechanismus
mafgeblich beeinflussen. Eine breite Kenntnis iiber diese Reaktion besitzt man
vor allem fiir den Ablauf an Einkristall-Oberflichen. In diesem Kapitel sollen die
wesentlichen, in der Literatur bekannten Ergebnisse und Modelle zur Entwicklung
von Wasserstoff vorgestellt werden.

2.2.1 Oxidation von Kohlenmonoxid an Platin

Obwohl die Elektrooxidation von Kohlenmonoxid bereits Gegenstand sehr friiher
Arbeiten war, sind wichtige Aspekte dieser Reaktion leidlich wenig verstanden. Da
die elektrochemische Oxidation von CO einem Reaktionsmechanismus unterliegt,
an dem adsorbierte Spezies beteiligt sind, ist die Oberflaichenmobilitét dieser Ad-
sorbate ein wichtiger Parameter. Im Hinblick auf die Reaktivitdtsuntersuchungen
an nanostrukturierten Materialien bietet es sich daher an, zunéchst die Ergebnisse
an den weit einfacheren Systemen, den verschiedenen Einkristall-Oberflichen, zu
Rate zu ziehen. Bereits 1964 stellte G. Blyholder ein allgemeines Modell fiir die Ad-
sorption von Kohlenmonoxid auf Ubergangsmetallen vor [39]. Dieses weitgehend
akzeptierte Modell geht davon aus, dass das CO-Molekiil durch Elektronentransfer
molekular an das Metall gebunden ist. Die Hinbindung wird durch das 5o-Orbital
des Kohlenmonoxids zum Metall gebildet. Die Riickbindung erfolgt {iber das d-
Elektron des Ubergangsmetalls zum unbesetzten antibindenden 27*-Orbital des
Kohlenmonoxids. Die Riickbindung schwécht die C'=0-Doppelbindung im CO-

Molekiil. Je weiter man sich im Periodensystem nach links bewegt, umso stérker
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wird der Anteil der Riickbindung. Damit héngt also das Adsorptionsverhalten die-
ses Molekiils wesentlich von der elektronischen Struktur des Substrates ab. Auf
der Platin(1 1 1)-Oberfliche liegt das CO-Molekiil in zwei unterschiedlich gebun-
denen Zusténden vor. Zum einen besteht die Moglichkeit, dass das Molekiil linear
an einem einzelnen Platinatom gebunden ist, in der so genannten on top Positi-
on. Zum anderen kann ein einzelnes CO-Molekiil an zwei Platinatomen gebunden
sein, dies bezeichnet man auch als Briickenbindung (engl.: bridge bonding) [40].

Markovi¢ et al. untersuchen das Adsorptionsverhalten von Kohlenmonoxid
in 0.5M H,S0O, mittels der rotierenden Scheibenelektrode in der Kombination
mit in situ Oberflichen-Rontgendiffraktion [41]. Auf diesem Wege identifizieren
sie zwei verschiedene CO-Adsorbate. Aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitét
hinsichtlich der Oxidation bezeichnen sie den schwach adsorbierten Zustand mit
COgg,w- Dieser wird bereits bei einem niedrigeren Uberpotential oxidiert. Den
starker adsorbierten Zustand bezeichnen sie mit C'O,q4s. In welcher Weise sich das
Kohlenmonoxid auf einer Oberfliche anlagert, wird durch eine Reihe verschiede-
ner Faktoren beeinflusst. Die wichtigsten sind hierbei neben den elektronischen
und kristallographischen Eigenschaften der Substratoberfliche das Potential, bei
dem das Molekiil adsorbiert wird. Die Abhéngigkeit der Adsorptionswérme fiir
Kohlenmonoxid auf der Einkristall-Oberfliche ist auf repulsive Wechselwirkun-
gen der Adsorbate zuriickzufithren. Grundlegende Arbeiten hierzu wurden von
Ertl et al. durchgefiihrt [42, 43]. Eine gute Ubersicht iiber den Stand der neueren
Forschung zur Adsorption von Kohlenmonoxid auf Platin Einkristall-Oberfléchen
liefert N. Markovié [44].

Die Abhéngigkeit des Adsorptionsverhaltens von Kohlenmonoxid spiegelt sich
stark in der Reaktivitdt der adsorbierten Spezies wider. Fundamentale Arbeiten
iiber mechanistische Aspekte der Elektrooxidation von Kohlenmonoxid hat S. Gil-
man durchgefiihrt [45]. Ahnlich wie in der Gasphase lisst sich die Reaktion auch
an der Grenzfliche fest/fliissig mit einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus
beschreiben. Dieser geht neben dem adsorbierten C'O,4-Molekiil von einer co-
adsorbierten sauerstoffenthaltenden Spezies aus. Gleichung 2.1 bis 2.4 gibt den
Mechanisms wieder.

CO + [] = CO,q (2.1)
HyO+[«] = OHy+H" +e (2.2)
COuqg+ OHug — COOH,yy (2.3)

COOH,y — COy+ H' + e~ + nl[#] (2.4)
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Demzufolge wird zunéchst eine sauerstofthaltige Spezies OH,4 an der Elektroden-
oberfliche gebildet. Dies geschieht durch die dissoziative Adsorption eines Wasser-
molekiils auf einem freien Adsorptionsplatz'. Das sich so bildende O H,4-Adsorbat
reagiert mit dem adsorbierten Kohlenmonoxidmolekiil zu einem Intermediat, das
schliefllich zu CO, abreagiert. Dieses Molekiil desorbiert unmittelbar nach der
Bildung von der Oberfliche [46, 47]. Die frei werdenden Adsorptionsplidtze wer-
den in der Literatur vielfach auch als Nukleationszentren fiir die CO-Oxidation
bezeichnet. Fiir die Reaktionsrate der in Gleichung 2.4 beschriebenen Reaktion
gilt

dlco(t)

R t :Fmam
(1) = a0

(2.5)
mit  Rpp(t)  Reaktionsrate

ez co  mazimale Oberflichenkonzentration an Kohlenmonoxid

I'co relative Oberflichenkonzentration an Kohlenmonoxid.

Mit Hilfe der Reaktionsrate R(t) lédsst sich die Stromdichte j bestimmen. Es ist

dleolt)

-
J=n dt

(2.6)

Nach der Bildung des Reaktionsproduktes stehen diese bevorzugten Plétze wie-
der fiir die weitere Adsorption der sauerstoffenthaltenden Spezies zur Verfiigung.
Folglich ist die Oxidation von Kohlenmonoxid gehemmt, wenn adsorbierte CO-
Molekiile die Pldtze der O H,4- Adsorbate belegen. Fiir den Fall, dass alle moglichen
Adsorptionsplitze Ny mit OH,4 belegt sind, ist diese GroBle Ny keine Funktion
der Zeit. Diesen Fall bezeichnet man als instantane Nukleation. Mit einsetzen-
der Oxidation des Kohlenmonoxids dehnen sich die CO-freien bzw. mit OH,4
belegten Bereiche mit einer konstanten Wachstumsrate &, aus. Betrachtet man
makroskopische Oberflichen, so findet man eine Abhéingigkeit der Reaktion von
der Nukleation und dem Wachstum dieser Zentren. Damit liegen Bereiche vor, die
mit den verschiedenen Reaktanden belegt sind. Mit zunehmender Reaktionszeit
kommt es schlieBlich zum Uberlappen dieser Bereiche. Folglich werden sowohl die
Anzahl der Reaktionszentren Ny als auch der Bedeckungsgrad der Nukleations-
zentren ©,,,, Grofien, die zeitabhéngig sind. Fiir die Anzahl Ny ergibt sich eine

Im Folgenden wird der freie Adsorptionsplatz mit [«] bezeichnet.
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exponentielle Abhéngigkeit von der Zeit, die sich beschreiben lésst iiber
N(t) = No(1 — €Ft) (2.7)

mit k, Nukleationsrate.

Diesen Fall bezeichnet man als progressive Nukleation. Fiir den Bedeckungsgrad
der Nukleationszentren gilt
3

N t
t
Oprog = / k§t27rdN: / kgt%Nokndt:Noknk;wg (2.8)
0 0

Diese Zeitabhéngigkeit wird durch die Kolmogoroff-Avrami-Theorie beschrie-
ben [48]. Durch Potentialsprung-Experimente kénnen McCallum et al. sowie Lip-
kowski et al. eine experimentelle Bestétigung dieses Sachverhaltes liefern [46, 49].

Alternativ zu dem Langmuir-Hinshelwood Mechanismus wird ein weite-
rer moglicher Mechanismus diskutiert, der so genannte Eley-Rideal Mechanis-
mus [50, 51]. Dieser Mechanismus beschreibt die Oxidation von Kohlenmonoxid als
Reaktion zwischen adsorbiertem CO und aktivierten Wassermolekiilen der elek-
trischen Doppelschicht. Mit ihren Studien zur Oxidation von Kohlenmonoxid an
kleinen Platin-Partikeln finden Friedrich et al. Hinweise darauf, dass der Mecha-
nismus nicht mehr allein durch einen klassischen Langmuir-Hinshelwood Mecha-
nismus beschreibbar ist. Aufgrund ihrer Ergebnisse scheint der Reaktionsverlauf
nach dem Eley-Rideal-Mechanismus fiir die kleinen Partikel 2 — 5nm wahrschein-
licher [52]. Sie untersuchen den zeitabhéngigen Verlauf des Reaktionsstromes an
Platin-Nanopartikeln, die auf polykristallinem Gold abgeschieden sind. Fiir grofle
CO-Bedeckungen messen sie auf kleinen Partikeln eine exponentielle Abnahme des
Stromes. Legt man einen Eley-Rideal-Mechanismus zu Grunde, ist die Reaktions-
rate Rpgr(t), anders als in Gleichung 2.5, nur noch eine Funktion der mittleren
Bedeckung I'cp und es gilt

Rpg(t) = —

Die beobachteten Ergebnisse lassen sich mit einem klassischen Langmuir-

= kTco (2.9)

Hinshelwood-Mechanismus nicht erkldaren, denn in diesem Falle wire ein Strom-
maximum zu erwarten. Es ist also anzunehmen, dass die Oxidation des Kohlen-
monoxids iiber eine Spezies aus der Losung erfolgt.

Eine Vielzahl von theoretischen Arbeiten sucht ebenfalls die Frage zu kléren,
welcher Mechanismus die Situation bei der Oxidation von adsorbiertem Kohlen-

monoxid am besten beschreibt. Zu kldren bleibt {iber welche Spezies die Oxidation
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erfolgt. Neben der OH,4-Spezies wird auch HyO als moglicher Reaktionspartner
diskutiert. Koper et al. bestétigen in ihren Studien, dass der in Gleichung 2.3 be-
schriebene Reaktionsschritt der bevorzugte ist. Gegeniiber der Umsetzung durch
H>0O-Molekiile der Grenzflache ist die Reaktion mit der O H,4-Spezies wesentlich
wahrscheinlicher. Thre Untersuchungen zeigen auch, dass die fiir diesen Schritt
erforderliche Mobilitit der O H,4-Spezies iiber den Austausch von H™-Ionen zwi-
schen koadsorbierten Wassermolekiilen erfolgt [53, 54].

Mit einigen vereinfachenden Annahmen koénnen Maillard et al. eine gute
Ubereinstimmung ihrer Experimente an Platin-Nanopartikeln mit dem Modell der
aktivierten Adsorptionsplitze zeigen [55]. Wie schon fiir Einkristall-Oberflachen
gezeigt, geht man auch davon aus, dass die Reaktion an bevorzugten Adsorpti-
onsplétzen [x] erfolgt. Theoretische Arbeiten zeigen, dass Stufenkanten bevorzugte
Reaktionszentren darstellen [56].

Weitere mechanistische Untersuchungen dieser Reaktion sind von Fried-
rich et al. am System Platin/Ruthenium durchgefithrt worden [57, 58]. Hierzu
werden zundchst Ruthenium-Inseln auf einem Platin-Einkristall durch elektro-
chemische Abscheidung hergestellt. Gegeniiber dem reinen Einkristall wird hier
eine erhohte Reaktivitét fiir die CO-Adsorption bzw. Oxidation beobachtet. Diese
veranderte Reaktivitit wird damit erklért, dass Ruthenium als Sauerstofflieferant
fungiert. Diesen Effekt bezeichnet man auch als Bifunktionalen Mechanismus, der
ausfiihrlich erstmalig von Watanabe et al. beschrieben wird [59]. Friedrich et al.
sowie A. Marmann haben die Reaktivitéit dieser Reaktion in Abhéngigkeit von der
Partikeldichte, d.h. der Anzahl der Partikel pro Tréigerfliche, untersucht [60, 61].
Sie beobachten mit zunehmender Anzahl Partikel eine Verschiebung des CO-
Oxidationspeaks hin zu negativeren Potentialen. Diese Beobachtung wird mit der
Bildung von Agglomeraten erklért.

2.2.2 Entwicklung von Wasserstoff

Erste Untersuchungen zur Wasserstoffentwicklung (engl.: hydrogen evolution re-
action, HER) in Abhéngigkeit des Elektrodenmaterials sind von J. Tafel durch-
gefithrt worden [62]. In diesen Arbeiten wird die Uberspannung 7@y als Funktion
des Elektrodenmaterials erstmals systematisch analysiert. Auch spétere Arbei-
ten versuchen einen allgemeingiiltigen Bezug zwischen dem Uberpotential und
der Stellung des Metalls im Periodensystem herzustellen. Die Abhéngigkeit der
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Austauschstromdichte j, von den Eigenschaften der Elektrodenoberfliche ist von
S. Trasatti beschrieben worden [63]. Fiir die Auftragung des dekadischen Loga-
rithmus der Austauschstromdichte log jo iiber die Bindungsenergie zeigt sich eine
spezifische Abhéngigkeit. Den charakteristischen Kurvenverlauf bezeichnet man
als Vulcano Plot. Fiir die Pt — H-Bindung durchlauft die Kurve ein Maximum. Ei-
ne dhnliche Beziehung stellt R. Parson auf [64]. Statt der M — H-Bindungsenergie
wird hier eine Auftragung der Austauschstromdichte iiber die Standard-Gibbs-
Energie gewéhlt.

Die hier beschriebenen Beziehungen beriicksichtigen ausschliefllich die Eigen-
schaften der Metalle, die sich unmittelbar aus ihrer Stellung im Periodensystem
ergeben. Faktoren wie die Wasserstoff-Konzentration und damit der pH-Wert des
Elektrolyten oder die Struktur der Elektrodenoberfliche werden vollstandig ver-
nachléssigt. In Abhéngigkeit des pH-Wertes laufen die Reaktionen nach den fol-
genden Gleichungen ab.

pH <T7: 2H30+ + 27 — H2 + HQO (210)
pH >T: 2H,0 + 2¢~ — Hy +20H" (2.11)

Im neutralen Medium laufen beide Reaktionen ab. Anhand des Konzentrations-
unterschiedes kann der bevorzugte Mechanismus abgeschétzt werden. Da die Kon-
zentration des Wassers in einer neutralen Losung erheblich hoher ist als die der
Protonen, d.h. ¢y,0 > cp,o+, folgt die Reaktion bevorzugt geméfl des in Glei-
chung 2.10 beschriebenen Mechanismus.

Die in Gleichung 2.10 beschriebene Gesamtreaktion lasst sich in die folgenden

Teilschritte zerlegen:

(1) Antransport der H3O"-Ionen:
Im Falle sehr kleiner Stromdichten sowie im Falle geniigend hoher Konzen-
tration an H3O*-Tonen kann dieser Schritt bei der kinetischen Betrachtung

der Gesamtreaktion vernachléssigt werden.

(2) Ladungstransfer:
Die Entladung der HsO'-Ionen und die Bildung der atomaren H,4-Spezies

bezeichnet man auch als Volmer-Reaktion. Sie wird beschrieben durch

H3;0% + e — HyO + Hyy (2.12)

(3) Bildung molekularen Wasserstoffs:
Fiir diesen Schritt sind zwei mogliche Reaktionswege zu unterscheiden, zum

einen die Heyrovsky- zum anderen die Tafel-Reaktion:
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(a) Heyrovsky-Reaktion:

Had—i-HgOJr +e — H27ad+H20 (213)

(b) Tafel-Reaktion:

Had + Had - H2,ad (214)

(4) Desorption und Diffusion des molekularen Wasserstoffs

Die Wasserstoffentwicklung ist insbesondere auf den verschiedenen Platin-
Einkristall-Oberflichen ausfiihrlich untersucht worden [65-68]. Markovié et al.
beobachten beispielsweise eine Zunahme der Austauschstromdichte in der Rei-
henfolge Pt(1 1 1) < Pt(1 00) < Pt(1 10). Die Austauschstromdichte j, ist fur
die Pt(1 1 0)-Oberfléiche dreimal so grof3 wie fiir die Pt(1 1 1)-Oberfléche. Die Akti-
vierungsenergie fiir die Wasserstoffentwicklung nimmt in umgekehrter Reihenfolge
wie die Aktivitdt ab, d.h. in der Folge AH(; 1 1) > AHq g 0) > AH(y 1 ). Dieses
Ergebnis ist in theoretischen Arbeiten von Anderson et al. bestétigt [69]. Erklért
wird dieser Unterschied der Aktivierungsenergie mit dem Einfluss der Struktur
auf die Adsorptionswiarme der adsorbierten Wasserstoffspezies H,4. Die Natur
dieser adsorbierten Spezies kann nicht eindeutig geklart werden, sie wird jedoch
mit der vielfach beschriebenen H,,q-Spezies in Verbindung gebracht (engl.: under
potential deposited, upd). Diese bei einem gegeniiber dem Nernst-Potential nega-
tiveren Potential adsorbierte Spezies H,,q zeigt beziiglich der Adsorptionsenergie
eine starke Abhéngigkeit von der Struktur des Substrats [70].

Die vergleichsweise geringe Aktivitdt bzw. hohe Aktivierungsenergie fiir die
Pt(1 1 1)-Oberfliche erklédren Markovi¢ et al. mit starken repulsiven Wechselwir-
kungen zwischen den adsorbierten H,4-Spezies. Die Entwicklung des Wasserstoffs
auf der Pt(1 0 0)-Oberflache zeigt einen Reaktionsverlauf, der eine Kombination
aus Heyrovsky- und Volmer-Reaktion darstellt. Der ratenbestimmende Reaktions-
schritt ist hierbei der Heyrovsky-Mechanismus. Auf der Pt(1 1 0)-Oberfléche folgt
die Reaktion einem Mechanismus, der eine Kombination aus der Tafel- und der

Volmer-Reaktion ist. Die Tafel-Reaktion ist die ratenlimitierenede Teilreaktion.
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Kapitel 3

Analytik

Kernpunkt dieser Arbeit ist die Korrelierung der elektrokatalytischen Eigenschaf-
ten mit den strukturellen Eigenschaften von nanostrukturierten Platinkatalysa-
toren. Als wichtigstes Werkzeug fiir die Untersuchung der Grofle, aus der sich
dann die strukturellen Eigenschaften herleiten lassen, wird die Transmissions-
Elektronenmikroskopie verwendet. Die wesentlichen Aspekte dieser Methoden
werden hier in einen kurzen Abriss zusammengefasst. Detailliertere Beschreibun-
gen liefern Nachschlagewerke wie beispielsweise [71, 72].

Fiir die Untersuchung der elektrokatalytischen Reaktivitdt von nanostruktu-
rierten Materialien steht eine Vielzahl verschiedener Methoden zur Verfiigung.
Es werden hier ausschliefSlich die fiir diese Arbeit relevanten Aspekte der einge-
setzten Methoden besprochen. Die Besprechung der einzelnen Methoden umfasst
auch eine Erlduterung der Anwendungsmoglichkeiten. Fiir weitere Informationen
sei auch hier auf verschiedene Nachschlagewerke verwiesen [73, 74]. Der Bespre-
chung der verschiedenen analytischen Verfahren ist ein kurzer Abriss {iber den

elektrochemischen Messplatz vorangestellt.

3.1 Transmissions-Elektronenmikroskopie

Neben einem geeigneten Préaparationsverfahren zur Synthese von Nanopartikeln,

das einer Fiille von Anforderungen (hierzu Seite 49) gentigen muss, ist die prézise
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Charakterisierung dieser Partikel hinsichtlich ihrer Grofle und ihrer Struktur ein
wesentlicher Punkt. Nur eine exakte Analyse der Gréfle bzw. der Struktur nano-
strukturierter Materialien erméglichen den Einfluss der Parameter auf die elektro-
katalytischen Eigenschaften zu untersuchen und damit auch zu verstehen. Die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen zeigen, dass die Kenntnis
struktureller Eigenschaften von Elektrokatalysatoren, Vorhersagen zur elektroka-
talytische Aktivitdt erlauben.

Die Transmissions-Elektronenmikroskopie stellt in der Frage nach der latera-
len Auflésung von Materie im Bereich einiger Nanometer ein addquates Werkzeug
dar. Wahrend die klassische Lichtmikroskopie auf der Wechselwirkung der abzu-
bildenden Materie mit sichtbarem Licht basiert, ist die Grundlage der Elektronen-
mikroskopie die Wechselwirkung der abzubildenden Materie mit Elektronen. Da
die Wellenldnge von Elektronen um mehrere Gréflenordnungen kiirzer ist als die
von sichtbarem Licht, erméglicht die Elektronenmikroskopie strukturelle Charak-
terisierungen bis in den Sub-Angstém-Bereich (< 0.1nm) hinein.

3.1.1 Die Grundlagen der Transmissions-Elektronenmikroskopie

Die Wellenlénge der Elektronen héngt von der Beschleunigungsspannung ab. Aus
dem 1924 von de Broglie beschriebenen Welle-Teilchen-Dualismus lésst sich die
Wellenldnge durch den Impuls ausdriicken.

h

A= (3.1)

mit A Wellenlinge
h  Plancksches Wirkungsquantum
p  Impuls.

Aus dem relativistischen Energiesatz ergibt sich schliefSlich

E = \/p*c+mic

E = moc®+elUy

= p = \/QmerA (1—1— eUa ) (3.2)

2mc2
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mit  Ugn Beschleunigungsspannung
mg Ruhemasse des FElektrons
c Vakuumlichtgeschwindigkeut
moc®  Ruheenergie des Elektrons (511keV)
e Elementarladung.

Mit Gleichung 3.1 ergibt sich fiir die Wellenlénge

A= h (3.3)

\/QmerA (14 5284, )

Unter Beriicksichtigung der oben angegebenen Parameter lédsst sich Gleichung 3.3
vereinfachen, so dass sich die Abhéngigkeit der Wellenldnge \ von der Beschleu-
nigungsspannung U, leicht aus der Beziehung

A=) (3.4)

ablesen lasst.

In  Abbildung 3.1 ist der Strahlengang eines Transmissions-
Elektronenmikroskops schematisch wiedergegeben.

Als Elektronenquelle werden iiblicherweise LaBg-Elektroden verwendet. Der
Elektronenstrahl wird durch eine angelegte Spannung iiblicherweise auf Werte
zwischen Uy = 120keV und Uy = 200keV beschleunigt. Mit so genannten Field
Emission Guns kénnen Beschleunigungsspannungen von Uy = 300keV erreicht
werden. Geriéte, die mit einer solchen Elektronenquelle ausgestattet sind, bieten
zudem den Vorteil, dass mit einer hoheren Strahlenkohérenz, d.h. kleinerem Strah-
lendurchmesser gearbeitet werden kann. Wenn nicht anders vermerkt, sind die im
Rahmen dieser Arbeit diskutierten Bilder mit einer Beschleunigungsspannung von
U = 120keV aufgenommen.

Aus Gleichung 3.3 ergibt sich die Wellenlédnge zu A = 0.034A. Aus der all-
gemeinen Streutheorie lasst sich der Wirkungsquerschnitt ¢ der Elektronen an
einzelnen Atomen bestimmen. Uber die Beziehung

- Mmol
"~ Nyupo

A (3.5)
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Elektronenquelle

m 0 E T —

Objekt

N/
Beugungsbild }A
1. Zwischenbild

Objektiviinse

Kontrastblende
Zwischenlinse

2. Zwischenbild

Projektiviinse

Bild

Abbildung 3.1: Strahlengang eines Transmissions-Elektronenmikroskops

mit A mittlere freie Weglinge
M,... molare Masse des Streuzentrums
Na Avogadro-Konstante
p Dichte des Prdparats

wird schliellich die mittlere freie Weglinge der Elektronen zu A = 280nm be-
stimmt. Fiir die Transmission darf die Probe also nicht dicker als 280nm sein.
Sind die Proben dicker, kann es zur Mehrfachstreuung der Elektronen kommen.
Dann ist eine Zuordnung der Signale nicht mehr moglich, im Bild erscheinen sie
als Artefakte.

Fokussiert werden die Elektronen durch inhomogene magnetische Felder. Mit-
tels der Kondensorlinsen wird der Durchmesser des Elektronenstrahl kontrolliert.
Der scharf kollimierte Elektronenstrahl definierter Energie trifft auf das Objekt.
Es sind zwei Arten von Wechselwirkung der Elektronen mit dem Probenmaterial
zu unterscheiden. Zum einen konnen die Elektronen inelastisch und zum ande-
ren elastisch gestreut werden. Bei der inelastischen Streuung verliert das Elektron

einen Teil seiner kinetischen Energie. Bei der elastischen Streuung erleiden die
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gestreuten Elektronen keinen Verlust ihrer Energie, dndern aber ihre Richtung.
Die elastische Streuung ist fiir die Bildentstehung entscheidend. Mit der Objek-
tivlinse in der Zwischenbildebene werden die elastisch gestreuten Elektronen in
einem Bildpunkt gesammelt. Auch bei sehr diinnen Proben kénnen Elektronen
mehrfach gestreut werden. Diese und solche Elektronen, die inelastische gestreut
werden, d.h. Elektronen, die zu hohen Winkeln gestreut werden, werden hinter
dem Objekt durch die Kontrastblende ausgeblendet. Damit kann der Kontrast im
Bild verstarkt werden. Alle hier erzeugten Bildpunkte ergeben das Bild. Mit Hilfe
der Projektivlinsen wird das Bild bis zu 1 000 000fach vergréfert. Dieses Bild
kann dann auf einem Fluoreszenzschirm dargestellt werden. Eine hochempfind-
liche CCD-Kamera der Firma Gatan erlaubt die Digitalisierung und damit eine
direkte Bildverarbeitung. Die Bildspeicherung erfolgt bei den im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen mit 1024x1024 Bildpunkten und einer no-
minalen Bildpunktgrofle von 24pum. Mit neueren Geréten lésst sich eine nominale
Bildpunktgrofle von 17um erreichen.

Das beschriebene Verfahren dient der Aufnahme von Hellfeld-Bildern. Die-
sem Verfahren zur Analyse der Partikel steht ein weiteres Verfahren gegeniiber,
die Aufnahme so genannter Dunkelfeld-Bilder. Hierbei werden ausschliellich die
Elektronen detektiert, die zu groen Winkeln gestreut werden. Fiir die Streuung
von Elektronen an Elementen gilt:

je groBer die Ordnungszahl z, umso grofler der Auslenkwinkel.

Diese Korrelation bezeichnet man auch als z-Kontrast. Insbesondere fiir die paral-
lele Detektion zweier Elemente ist sie von groflem Vorteil. Mittels eines speziellen
Detektors, eines HAADF-Detektors (engl.: high angle annular dark field) konnen
Dunkelfeld-Bilder aufgenommen werden. Dabei wird der z-Kontrast in besonde-
rer Weise beriicksichtigt. Aufnahmen dieser Art werden an ausgewéhlten Proben
durchgefiihrt, um die Standard-Methode hinsichtlich ihrer Qualitét zu tiberpriifen.

Im Rahmen der Transmissions-Elektronenmikroskopie ist es moglich die zu
untersuchenden Proben hinsichtlich ihrer Elementzusammensetzung zu analysie-
ren. Grundlage hierbei ist die energie-dispersive Rontgendiffraktion (engl.: energy
dispersive X-ray analysis, EDX). In der vorliegenden Arbeit ist diese Fragestel-
lung jedoch nur im Zuge einer Qualitdtskontrolle der Partikel bzw. des neuen

Préparationsverfahrens notwendig.

Die Préparation der Proben fiir die Untersuchungen im Transmissions-
Elektronenmikroskop erfolgt in der Weise, dass auf die Oberfliche der
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Glaskohle/Platin-Probe ein Tropfen hochreines Wasser gegeben wird. Mit Hilfe ei-
nes Skalpells wird dann eine duflerst feine Schicht des Tragermaterials abgetragen.
Der Wassertropfen, in dem nun die abgetragene Substanz suspergiert ist, wird mit
einer Pipette auf ein Kupfernetz platziert, in dessen Maschen ein Kohlenstoffnetz
eingebettet ist. Es werden so genannte Holey Carbon Grids R2/1, Cu 300 mesh
der Firma Quantifoil verwendet. Bei der Probenpréparation ist zu beriicksichtigen,
dass dieses Grid durch die Lagerung hydrophob wird. Es ist daher erforderlich
durch ein geeignetes Verfahren die Kohlenstoff-Lochfolie zu hydrophilisieren. Es
bieten sich verschiedene Wege an. Ein sehr effektives und schnelles Verfahren,
das im Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz kommt, besteht in dem so genann-
ten pre-washing, bei dem man einen aufgetragenen Methanol-Tropfen abdampfen
lasst. Im Gegensatz zu Wasser verdampft das Methanol erheblich gleichméfiger.
Die Bildung von Rissen in dem Kohlenstoff-Film durch Oberflachenspannungen
wird so verringert. Alternativ besteht die Moglichkeit, das Grid mit einer Beglim-

mungsanlage zu hydrophilisieren.

3.1.2 Die Bildverarbeitung

Wenn nicht besonders darauf verwiesen, werden alle Untersuchungen mit einem
Gerét des Typs JEM2010 der Firma JEOL durchgefiihrt [75]. Pro Probe werden
iblicherweise 30 bis 60 Bilder aufgenommen, so dass insgesamt bis zu 2500 Partikel
gezahlt werden kénnen.

Die Transmissions-Elektronenmikroskopie ist ein geeignetes Mittel, um schnell
und sauber standardméfig Informationen zu Grofle und Groflenverteilung von
Elektrokatalysatoren bis in den Sub-Nanometer-Bereich hinein zu erhalten. Es
ist dabei jedoch nicht aufler Acht zu lassen, dass einige kritische Punkte ho-
he Anforderungen an die Auswertung der erhaltenen Daten stellen. So bedingt
die Verwendung inhomogener Kohlenstoffe als Trigermaterialien ein hohes Un-
tergrundsignal, d.h. der Unterschied zwischen den abzubildenden Platinpartikeln
und dem Tragermaterial ist teilweise sehr klein. Erstrebenswert bei der Bildaus-
wertung ist es, auch kleinste Platinpartikel zu erfassen. Gleichzeitig muss dafiir
aber das Signal durch das Trigermaterial minimiert werden. Besonders fiir sehr
kleine Partikel d.h. gegebenenfalls Partikel im Sub-Nanometerbereich ist also die
Gefahr einer verfilschten Statistik grof.

Um den angesprochenen Problemen weitestgehend auszuweichen, ist fiir die
Bildverarbeitung ein konsequentes Vorgehen duflerst wichtig. Die Auswertung der

im Rahmen der vorliegenden Arbeit aufgenommenen Bilder ist soweit standardi-
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siert, dass alle Bilder mit der gleichen Methode ausgewertet werden. Dies setzt

voraus, dass alle Bilder unter gleichen Bedingung aufgenommen sind:

e Es wird grundsétzlich mit einer 150 000fachen Vergroflerung gearbeitet. Um
sich einen Uberblick iiber die Probe zu verschaffen, ist es teilweise sinnvoll
mit kleineren Vergroflerungen zu arbeiten. In diesen besonderen Féillen wird

explizit auf die entsprechende Vergréflerung hingewiesen.

e Fiir ein optimales Bild muss mit &dhnlichem Defokus gearbeitet werden.
Die Bilder werden um den so genannten Scherzer-Fokus aufgenommen. Der
Scherzer-Fokus ist der Defokus, an dem die Punktauflosung des Mikroskops
maximal ist. Fiir das im Rahmen dieser Arbeit routineméissig eingesetzte
Gerét liegt er bei einem Wert von —64nm.

e Standardméafig wird mit einer Beschleunigungsspannung von Uy = 120keV
gearbeitet.

Ublicherweise wird bei der Bildauswertung iiber ein Bild ein globaler Schwel-
lenwert (Thresholding) festgelegt. Dabei wird aber iibersehen, dass durch un-
terschiedliche Dicken des Tridgermaterials in einer Aufnahme unterschiedliche
Verhéltnisse von Signal zu Hintergrund auftreten. Statt eines globalen Threshol-
ding erfolgt die Auswertung der Bilder im Rahmen dieser Arbeit nach der An-
wendung eines lokalen Thresholding. Neben einer allgemeinen Verbesserung des
Signal /Rausch-Verhéltnisses bringt dieses Vorgehen den Vorteil, dass nicht nur
am Rand der Probe eine statistische Erfassung der Partikel moglich ist, sondern
Partikel iiber die gesamte Probe beriicksichtigt werden.

Da z¢ < zpy, ist es mittels Dunkelfeld-Aufnahmen moglich, vornehmlich die
Partikel, d.h. kaum Tragermaterial, zu erfassen. Abbildung 3.2 stellt eine konven-
tionelle Hellfeld-Aufnahme einer Dunkelfeld-Aufnahme gegeniiber. Die statisti-
sche Auswertung sowohl der Hellfeld- als auch der Dunkelfeld-Aufnahmen sind in
Abbildung 3.3 wiedergegeben. Es fillt auf, dass bei der Auswertung der Hellfeld-
Bilder Partikel mit einem Durchmesser d; < 1.2nm gegeniiber der Auswertung der
Dunkelfeld-Bilder etwas stérker beriicksichtigt sind. Dies zeigt, dass die Unsicher-
heit durch ein schwaches Signal/Rausch-Verhalten insbesondere fiir kleinste Parti-
kel besonders grof ist. Da der Unterschied aber vor allem bei sehr kleinen Partikeln
auftritt, stimmen die Werte fiir den mittleren Partikeldurchmesser weitestgehend
iiberein. Aus den Hellfeld-Aufnahmen ergibt sich ein mittlerer Durchmesser von
dpipr = 2.1£0.1nm, aus den Dunkelfeld-Aufnahmen von dpy pr = 2.2£0.1nm.

Bei der Korrelation der Daten, die aus den Untersuchungen mittels der

Transmissions-Elektronenmikroskopie erhalten werden, mit den Daten aus den
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100nm

Abbildung 3.2: Gegeniiberstellung einer konventionellen Hellfeld-Aufnahme (links) und einer
Dunkelfeld-Aufnahme (rechts) einer Pt/GC-Elektrode

Abbildung 3.3: Gegeniiberstellung der statistischen Auswertung einer konventionellen Hellfeld-
Aufnahme (links) und einer Dunkelfeld-Aufnahme (rechts) einer Pt/GC-Elektrode

elektrochemischen Messungen (hierzu Kapitel 5), zeigt sich, dass die Statistik im
Bereich der sehr kleinen Partikel (d; < 1nm) mit vergleichsweise grofien Fehler
behaftet ist. Insgesamt ist aber fest zuhalten, dass durch die Anwendung eines
lokalen Thresholding sehr gute Ergebnisse erzielt werden.

Die Qualitdt der Auswertung spiegelt sich zudem in dem Wert fiir den mittle-
ren Partikeldurchmesser sowie dem entsprechenden Fehlerbereich wider. Zunéchst
kann der mittlere Partikeldurchmesser d,,;;1e; mathematisch aus der statistischen

Auswertung iiber die in Gleichungen 3.7 beschriebene Formel bestimmt werden.
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dmittel = Z:Zn . (36)

Der Medianwert, degian, ist definiert als der Wert, bei dem die Hélfte der
Partikel grofler ist. Von diesen Werten ist desweiteren der Wert zu unterscheiden,
der sich aus dem Kurvenverlauf einer geeigneten Fit-Kurve ergibt. Dieser Wert
wird mit dp;; bezeichnet. Als Funktion fiir die Beschreibung der Gréflenverteilung

wird eine logarithmische Normalverteilung der Form

A P -
= —|— —_— e 2w?2 .

mit  yo  Off-set
A Amplitude
w  Halbwertsbreite

angenommen’.

Bei einer symmetrischen Groéflenverteilung fallen die drei Werte zusammen.
Die statistische Auswertung der im Rahmen dieser Arbeit priaparierten Proben
zeigt eine gute Ubereinstimmung aller drei Werte. Fiir die Platin-Kerne, die durch
chemische Abscheidung generiert werden, liegt der arithmetische Mittelwert bei
piter = 1.45 £0.56nm, der Medianwert bei dpegian = 1.67 4 0.23nm und der Fit-
Wert bei dpy = 1.41 + 0.19nm. Dies kann als Bestétigung fiir das Verfahren zur
Auswertung der transmissions-elektronenmikroskopischen Daten gewertet werden.

Die insbesondere in Kapitel 5 beschriebenen Unstimmigkeiten, die sich bei
der ersten Korrelation der mittleren Partikelgréfie mit den entsprechenden elek-
trochemischen Daten, wie dem Peakpotential fiir die CO-Oxidation, ergeben, ist
folglich nicht auf eine ungenaue Auswertung der Statistik zuriickzufiihren. Die
gute Qualitit der transmissions-elektronenmikroskopischen Untersuchungen so-
wie die prézise statistische Auswertung der entsprechenden Daten bildet erst die
Grundlage dafiir, die anféingliche Problematik aufzulésen. Die exakte Analyse der
Groflenverteilung erdffnet schliellich die Moglichkeit, aus den entsprechenden Da-
ten elektrokatalytische Eigenschaften zu prognostizieren.

'Bei Werten die aus der Literatur zitiert werden, ist hiufig nicht bekannt, auf welchem Wege der
mittlere Partikeldurchmesser erhalten wird. Die in der vorliegenden Arbeit zitierten Werte werden daher

mit dynitter bezeichnet.
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3.2 Elektrochemische Analysezelle

Der elektrochemische Messplatz gliedert sich in drei Teile, die Messzelle, die den
eigentlichen elektrochemischen Teil darstellt, den elektronischen Messaufbau sowie
einem PC zur Aufzeichnung der Messdaten.

Bei der aus Glas bestehenden Messzelle handelt es sich um eine klassische Drei-
elektrodenanordnung, bestehend aus Arbeits-, Referenz- und Gegenelektrode. Die
Potentialmessung an der Arbeitselektrode erfolgt stromlos iiber ein hochohmiges
Voltmeter relativ zur Referenzelektrode. Dabei bildet sich an der Arbeitselektrode
ein Uberpotential

mit 1 Uberspannung
U  FElektrodenpotential
Uy Gleichgewichtspotential (stromloses Potential)

aus. Um diesen, sich wiahrend des Messbetriebes einstellenden Spannungsabfall im
Elektrolyten zu minimieren, wird die Referenzelektrode mit Hilfe einer so genann-
ten Haber-Luggin-Kapillare moglichst nahe an die Arbeitselektrode herangefiihrt.
Ein hochohmiger Impedanzwandler misst das Referenzelektrodenpotential, um
eine nahezu stromlose Potentialmessung zwischen Arbeits- und Bezugselektrode
garantieren zu kénnen. Die Messbedingungen kénnen durch eine rdaumliche Auftei-
lung der einzelnen Elektrodenrdume optimiert werden. Eine weitere Verbesserung
der Messbedingungen wird mit der Méglichkeit einer Temperaturregelung geschaf-
fen. Die Messzelle ist daher so konzipiert, dass sie iiber eine Glasummantelung an
einen externen Wasserkreislauf mit definierter Temperatur angeschlossen werden
kann. In Abbildung 3.4 ist links die Aufsicht, rechts die Seitenansicht der Zelle
dargestellt.

Als Referenzelektrode (RE) kommt eine kommerzielle Quecksilbersulfat-
Elektrode (engl.: mercury sulfate electrode, MSE) der Firma Schott zum Ein-
satz (Hg | HgoSOy4 | 0.5M H3SO4(aq)). Diese hat gegeniiber der Normal-
Wasserstoffelektrode ein konstantes Potential von 0.644V 2. Als Gegenelektrode

2Zur Uberpriifung des Referenzpotentials wurde die hier zum Einsatz gekommene Elektrode gegen
verschiedene Elektroden mit einem bekannten Potential gegeniiber der Normal-Wasserstoffelektrode

vermessen. Es handelt sich hierbei um die folgenden Elektroden
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Abbildung 3.4: Skizze der Messzelle a) in der Aufsicht, b) in der Seitenansicht

(GE) wird ein in einem Glasstopfen eingeschmolzener Platindraht verwendet. Die-
ser ist am unteren Ende zu einer Spirale aufgedreht, um die elektrochemisch aktive
Oberflache zu vergroBiern.

Die Arbeitselektrode (AE) stellt das zu untersuchende System dar. Es handelt
sich hierbei um auf Glaskohle getrégerte Platin-Nanopartikel. Die Halterung fiir
die Glaskohle besteht aus einem Messingstab, der zur Isolierung gegen die Elek-

o (Hg| HgaSO4 | K250y(g4es.y) mit 0.650V vs. NHE [76]
e (Ag | AgCl| KCI(3M)) mit 0.207V vs. NHE [76]
o (Ag | AgCl | KCl(ges.y) mit 0.198V vs. NHE [76].

Die Elektroden wurden untereinander in dem standardméfBig verwendeten Elektrolyten, einer
0.1M HCl10O4-Losung vermessen. Die gemessenen Potentiale stimmen mit einer Abweichung von 2—3mV
mit den Literaturwerten iiberein. Dieses Ergebnis erlaubt die Verwendung dieser drei Elektroden als Re-
ferenz fiir die Bestimmung des Potentials der (Hg | Hg2SO4 | 0.5M H2S04(44))-Elektrode. Das Potential
wird zu 0.644V vs. NHE bestimmt.

In der Literatur findet man fiir die (Hg | Hg2SO4 | 0.5M H2SO04(qq))-Elektrode widerspriichliche
Werte. Haufig wird der Wert mit 0.682V vs. NHE angegeben [73, 74, 76]. Bron et al. geben dagegen
als Potential einen Wert von 0.65V vs. NHE an [77, 78].

Die unterschiedlichen Werte lassen sich nur teilweise durch die Verwendung verschiedener Elektrolyte
erkliren. Fiir die 0.1M Perchlorsiure (HC1O4) lisst sich das Diffusionspotential iiber die Henderson-
Gleichung

RT S [ai(I)_aiz(iII)]“i‘Zi‘ S a4 (D ui 24|

Var = =5 S — a:(@Dulz] "™ S as(I sl

mit  a;(I) Aktivitit der Komponente (I) in der Phase i
mit a;(I) = ¢;(I)
U Tonenbeweglichkeit,
wobei g+ = 362.5-107°, u

=827-107° u =69.8-107° [79)]

o _
503 clo;

zu Ugip = —23.7mV errechnen.
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trolytumgebung in Polytetraflouroethylen (PTFE) eingebettet ist. Am unteren
Ende des Stabes wird die leitende Glaskohle eingespannt. Sie wird ca. 3mm in
die Halterung eingefiihrt und mittels einer Schraube M 1.5 fixiert. Vor der elek-
trochemischen Messung wird das freie Messingteil der Halterung, der Teil in dem
sich die Schraube zur Fixierung befindet, sowie der freistehende Teil der Glaskohle
mit PTFE-Band isoliert. Auf diese Weise wird garantiert, dass eine geometrisch
definierte Elektrodenoberfliche zur Verfiigung steht.

Die PTFE-Halterung wird in einen PTFE-Normschliff NS19/26 eingefiihrt.
Aufgrund méoglicher Variationen hinsichtlich der Hohe der Glaskohlestiicke
(s. S. 52) und der gleichzeitigen Notwendigkeit eines definierten Abstandes zwi-
schen Arbeitselektrode und Haber-Luggin-Kapillare ist die Halterung so konzi-
piert, dass dieser Abstand frei gewéhlt werden kann.

Die Reinigung der Glaszelle erfolgt mit frischer Peroxomonoschwefelsaure
HySO5 (Carotsche Siure). Diese wird aus konzentrierter Schwefelsiure und Was-
serstoffperoxid hergestellt®. AnschlieBend erfolgt mehrmaliges Spiilen mit hoch-
reinem Wasser?. Routinemiflig werden die Messungen mit 0.1M Perchlorsiure
(HC10O4) als Elektrolytlosung durchgefiihrt. Einige ausgewéhlte Proben werden
in 0.1M Schwefelsdure (H250,) durchgefiihrt. In der Literatur finden sich viele
Studien und Untersuchungen, die in diesem Elektrolyten arbeiten. Daher bietet
sich die Schwefelsdure als Elektrolyt insbesondere dann an, wenn die Ergebnis-
se mit Daten aus der Literatur verglichen werden sollen. Zur Entfernung von
stérendem Sauerstoff wird der Elektrolyt vor den Messungen mit Argon® gespiilt.

Die Aufzeichnung der Daten erfolgt mit einem Potentiostaten PGSTAT 30
der Firma EcoChemie, Utrecht, Niederlande. Die Kontrolle des Potentials sowie
des Stromes wird durch ein dazugehoriges Programm (GPES) unterstiitzt.

3.3 Elektrochemische Methoden

Im Wesentlichen finden zwei Methoden Anwendung. Zum einen handelt es sich
hierbei um die Zyklische Voltametrie, zum anderen werden galvanostatische Un-
tersuchungen an den Proben durchgefiihrt. Neben der reinen Beschreibung der

3Die verwendeten Chemikalien sind von der Qualitit Suprapur der Firma Merck.

4Zur Reinigung des Wassers wird eine Anlage der Firma MilliQ verwendet. Das erhaltene Reinstwas-
ser hat einen Widerstand von 18.2M 2 und einen TOC-Wert von 4ppm (engl.: total organic chemicals,
TOC).

®Das verwendete Gas hat eine Reinheit von 99.995%.
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Methodik wird ein Einblick in die Moglichkeiten der Anwendbarkeit gegeben.
Im Abschnitt der Zyklischen Voltametrie wird nach einer kurzen und allgemei-
nen Ubersicht der Prinzipien dieser Methodik ein konkretes und fiir diese Arbeit
typisches Beispiel besprochen. Fiir das Verstdndnis und die damit verbundene
Moglichkeit einer Beurteilung der Qualitédt von Elektrokatalysatoren ist die Quan-
tifizierung der elektrochemisch aktiven Oberfliche von enormer Wichtigkeit. Bei
der Auswahl einiger Verfahren, die alle auf der Zyklischen Voltametrie basieren,
ist hier ein besonderes Augenmerk auf so genannte CO-Stripping-Experimente
gelegt.

Auch der Abschnitt iiber das Galvanostatische Messverfahren beginnt mit ei-
ner allgemeinen Einfiihrung. Weiter wird in diesem Abschnitt die Gelegenheit
genutzt, einen tieferen Einblick in die Prinzipien der Elektrochemie zu gewéhren.
Die im Hinblick auf die Wasserstoffentwicklung auflerordentliche Bedeutung der
Uberspannung wird hier eingehend beleuchtet.

3.3.1 Zyklische Voltametrie

Bei der Zyklischen Voltametrie handelt es sich um eine so genannte quasistati-
ondre Methode. Hier steht dem System geniigend Zeit zur Verfiigung, sich auf die
veriinderten Bedingungen einzustellen®. Die Zyklische Voltametrie (engl.: cyclic
voltammetry, CV) wird vielfach als Dreiecksspannungsmethode bezeichnet. Dieser
Begriff rithrt daher, dass bei dieser Untersuchungsmethode das Potential mit einer
konstanten Potentialvorschubgeschwindigkeit dU /dt kontinuierlich verdndert wird
(Abbildung 3.5a). Als Antwort erhélt man das entsprechende Stromsignal, wie es
in Abbildung 3.5b dargestellt ist. Fiir gewohnlich wird der Strom direkt iiber das
Potential aufgetragen. Daraus resultiert dann das entsprechende Voltamogramm,

wie es in Abbildung 3.6 gezeigt ist.

Das Deckschichtdiagramm einer Platin/Glaskohle-Elektrode

Abbildung 3.6 zeigt das Voltamogramm einer im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten Elektrode. Hierbei handelt es sich um Glaskohle, auf der Platinpartikel abge-
schieden sind. Das untere, d.h. das kathodische Umkehrpotential liegt bei Uyp, =
—0.06V vs. NHE, das obere, d.h. das anodische bei Uyp, = 1.14V vs. NHE.
Damit bewegt man sich zwischen der Wasserstoff- und der Sauerstoffentwicklung.

5Um zu verfolgen, wie sich das System auf die veréinderten Bedingungen einstellt, werden stationére

Methoden gewéhlt. Hierzu sind beispielsweise galvanostatische Verfahren zu zéhlen.
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Abbildung 3.5: a) vorgegebene Variation des Potentials U mit der Zeit ¢, b) entsprechende
Stromantwort i des Systems mit der Zeit ¢
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Abbildung 3.6: Auftragung des Stromes i iiber das Potential U

Das Potential wird mit einer Geschwindigkeit von dU/dt = 0.1V -s~! geéindert. Als
Elektrolyt wurde hier 0.1M Schwefelsdure gewihlt. Vor Experimentbeginn wird
der Elektrolyt mit Argon gespiilt, so dass sich keine elektrochemisch aktiven Spezi-
es in dem Elektrolyten befinden. Die gemessenen Strome sind ausschliefSlich auf die
Adsorptions- bzw. Desorptionsvorgéinge an der Arbeitselektrode zuriickzufiihren.
Das entsprechende Voltamogramm bezeichnet man daher auch als Deckschicht-
diagramm.

Im anodischen Durchlauf erfolgt im Bereich bis etwa 0.2V vs. NHE die
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Desorption von Wasserstoff. Im Voltamogramm ist dies an den charakteristischen
Peaks zu erkennen. Die Position und Form dieser Peaks wird mafigeblich durch die
Art der Adsorptionsplétze, d.h. die kristallographische Struktur der Platinpartikel
beeinflusst”. Des Weiteren sind die Zusammensetzung des Elektrolyten sowie die
Potentialvorschubgeschwindigkeit als Einflussfaktoren zu beriicksichtigen.

Die Voltamogramme der Platin-Einkristalloberflichen mit niedrigen Indi-
ces zeigen in dem Wasserstoff-Adsorptionsbereich verschiedene Signale. Fiir die
Pt(1 1 0)- sowie die Pt(1 0 0)-Oberfléche findet man in einem schwefelsauren Elek-
trolyten je einen charakteristischen Peak, die Pt(1 1 1)-Oberfliche dagegen weist
keinen Peak auf [80]. In dem Bereich positiverer Potentiale bis etwa 0.7V vs. NHE
kommt es am Platin ausschliefilich zur Umladung der Doppelschicht. Die Ka-
pazitit der Doppelschicht liegt bei reinen Metallen in der Groflenordnung von
10 — 100pF - em™2. Der hier zu beobachtende Peak riihrt von der Glaskohle her®.
Bei weiterer Potentialdnderung in positiver Richtung wird schliellich der Sau-
erstoffbereich erreicht. Der im anodischen Bereich auftretende sehr breite Peak
zwischen 0.85V vs. NHFE und 0.95V vs. NHE ist auf die reversible Bildung ei-
ner Platinoxidspezies zuriickzufiihren. Bei noch positiveren Potentialen schliefit
sich die Sauerstoffentwicklung an. Die Reduktion dieser Spezies ist im kathodi-
schen Durchlauf bei etwa 0.67V vs. N HE zu beobachten. Die exakte Bestimmung
dieses Peaks ist im vorliegenden Fall insofern problematisch, als dass er von einem
Signal iiberlagert wird, das durch das Trégermaterial, die Glaskohle, hervorge-
rufen wird. Bei weiterer Potentialdinderung in negativer Richtung wird dann der

Wasserstoff-Adsorptionsbereich erreicht.

Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberfliche iiber die Wasserstoff-

desorption

Die elektrochemisch aktive Oberfliche ist prinzipiell eine wichtige Grofie bei der
Charakterisierung von Elektrokatalysatoren, d.h. bei der Normierung der Akti-
vitdten. Grundsétzlich ist es moglich iiber die Integration des Stromes, der auf
die Desorption des Wasserstoffes zuriickzufiihren ist, die Grofle der elektroche-
misch aktiven Oberfliche der Platinpartikel zu bestimmen [81]. Dieses Verfahren

bezeichnet man auch als Coulometrie.

"Eine ausfiihrlichere Erlduterung iiber die Abhingigkeit des Wasserstoff-Adsorptionsverhaltens von
der Natur der Adsorptionsplitze ist in Kapitel 2.2.2 nachzulesen. Dariiber hinaus sei auf die einschlégige
Literatur verwiesen, insbesondere ist hier ein sehr detaillierte Ubersichtsartikel von N. Markovié¢ zu

nennen [44].
8Eine phinomenologische Beschreibung dieses Peaks und eine mégliche Ursachenerklirung wird in

Kabpitel 4.1 geliefert. Die genaue Ursache dafiir kann im Rahmen dieser Arbeit nicht gekldrt werden.
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Bei der Bestimmung iiber den Wasserstoffbereich wird angenommen, dass die
Anzahl der adsorbierten Wasserstoffatome zu der Anzahl der Platinatome direkt
proportional ist. Dabei wird weiter angenommen, dass jedes Platinatom in der
Oberflache ein Wasserstoffatom adsorbiert. Damit gilt fiir die Adsorption die fol-
gende Gleichung [82]

Pt+H"+e — Pt—H (3.9)

Fiir polykristallines Platin gilt qp por, = 210uC - em™2 [83]. Fiir die Ebenen
verschiedener Einkristalle variiert dieser Wert jedoch. Die Oberflichenladung der
Pt(1 0 0)-Ebene betréigt beispielsweise gz, 1 o 0) = 208uC'-em™2, fiir die Pt(1 1 1)-
Ebene dagegen qp, 11y = 241uC - em™2 [84]. Verschiedene Autoren kommen
aufgrund dieser Ergebnisse zu dem Schluss, dass fiir Nanopartikel die Annahme,
dort ldge eine dhnliche statistische Verteilung verschiedener Adsorptionsplitze wie
auf einer polykristallinen Oberflache vor, prinzipiell gerechtfertigt ist [85-87].

Mit dieser Annahme kann die Oberflache der Platinpartikel wie folgt berechnet
werden. Von dem in Abbildung 3.6 dargestellten Voltamogramm ist ein Spektrum
zu subtrahieren, bei dem die Wasserstoffadsorption bzw. -desorption unterdriickt
ist. Dies ist durch die gezielte Belegung der Adsorptionsplitze, beispielsweise mit
Kohlenmonoxid moglich. Die Subtraktion des entsprechenden Voltamogramms lie-
fert die in Abbildung 3.7 dargestellte Kurve. Die elektrochemisch aktive Ober-

flache lasst sich {iber Gleichung 3.10 errechnen.

qH
Ap, = 3.10
P 021G (3.10)
200-
<
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0_
0.0 ' 0.2 ' 0.4 ' 0.6
U/V vs. NHE

Abbildung 3.7: Bereich der Wasserstoffdesorption des in Abbildung 3.6 dargestellten Volta-

mogramms
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Die Integration dieser Kurve und die Beriicksichtigung der Potentialvor-
schubgeschwindigkeit von dU/dt = 0.1V - s~! ergibt mit der spezifischen Ober-
flichenladung g pory, = 210uC - em™2 eine Oberfliche von Ap, = 1.38cm?. Die
Wasserstoffadsorption bzw. -desorption ist hinsichtlich der Substratstruktur ein
duBerst empfindlicher Vorgang. Daraus resultiert eine entsprechende Unsicher-
heit der erhaltenen Werte fiir die Gréfle der elektrochemisch aktiven Oberflache.
Alternativ dazu bietet sich ein weiteres Verfahren fiir die Bestimmung der elek-
trochemisch aktiven Oberfliche an, das so genannte CO-Stripping-Experiment.
Dieses Verfahren basiert auf den Prinzipien der Zyklischen Voltametrie. Anders
als bei der Betrachtung des Wasserstoftbereiches werden hier allerdings keine
reinen Adsorptions- bzw. Desorptionsvorgéngen betrachtet. Im Falle des CO-
Strippings werden Strome beobachtet, die auf die Oxidation von Kohlenmonoxid
zuriickzufiithren sind.

Das CO-Stripping-Experiment

Zunéchst erfolgt die Adsorption von Kohlenmonoxid auf den Platinpartikeln. In
einem CO-freien Elektrolyten wird dann das Potential zeitlich verdndert und die
Stromantwort aufgezeichnet. Das resultierende Diagramm ist in Abbildung 3.8 zu
sehen.

1000 +

| Adsorption von
Kohlenmonoxid

500 + l

i/ uA

00 04 08 12
U/Vvs. NHE

Abbildung 3.8: CO-Stripping-Experiment an einer Pt/GC-Elektrode, Zyklisches Voltamo-
gramm des CO-Stripping-Experiments (——), Zyklisches Voltamogramm nach der oxidativen
Entfernung des Kohlenmonoxids (——)
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Im hier zu besprechenden Beispiel setzt im ersten Potentialdurchlauf (schwarze
Linie) bei einem Potential von 0.74V vs. NHE die Oxidation von Kohlenmonoxid
ein. Der signifikante Peak ist auf den bei dieser Reaktion flieenden Faradayschen
Strom zuriickzufiihren. Die oxidative Desorption des Kohlenmonoxids fiihrt dazu,
dass im anschlieBend kathodischen Durchlauf fiir die Wasserstoffadsorption freie
Adsorptionspléatze zur Verfiigung stehen. Dementsprechend tritt in dem zweiten
Durchlauf (blaue Linie), anders als beim ersten Durchlauf, der charakteristische
Wasserstoftbereich hervor.

Bei der Quantifizierung der elektrochemisch aktiven Fliche aus den CO-
Stripping-Experimenten geht man in analoger Weise wie bei der Bestimmung iiber
den Bereich der Wasserstoffdesorption vor. Der zweite Potentialdurchlauf (blau)
wird zundchst von dem ersten (schwarz) subtrahiert. Das resultierende Subtrak-
tionsspektrum, der so genannte CO-Peak, ist in Abbildung 3.9 wiedergegeben.

1200 1
<
=2
~ 600+
04
06 08 10 12
U/Vvs. NHE

Abbildung 3.9: CO-Peak (erhalten nach der Subtraktion der beiden in Abbildung 3.8 darge-

stellten Voltamogramme)

Die Integration und die Beriicksichtigung der Potentialvorschubgeschwindig-
keit von dU/dt = 0.1V - s7! liefert den Wert fiir die wihrend der Reaktion um-
gesetzten Ladungsmenge. Es ist weitgehend akzeptiert, dass die spezifische Ober-
flichenladung von 210uC - em~2 auch fiir die Oxidation von adsorbiertem Koh-
lenmonoxid gilt. Kucernak et al. haben in einer Studie verschiedene Methoden

der Oberflaichenbestimmung miteinander verglichen. Thre Studie bestétigt, dass
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der Wert fiir die spezifische Oberflichenladung von 210uC' - em =2 gerechtfertigt
ist [86]. Grennler et al. untersuchen die Adsorption von Kohlenmonoxid auf Platin-
partikeln mit Durchmessern zwischen d = 1.1nm und d = 11nm [88]. Mittels der
Infrarot Reflektions-Adsorptions Spektroskopie zeigt sich, dass das CO-Molekiil
linear an einem einzelnen Pt-Atom gebunden ist. Daher scheint es gerechtfertigt,
dass der Ansatz zur Bestimmung der elektrochemisch aktiven Fldche iiber die
Wasserstoff-Desorption auch fiir die CO-Stripping-Experimente giiltig ist. Da es
sich bei der Oxidation von CO, anders als bei der Wasserstoffentwicklung, um
einen Zwei-Elektronen-Prozess handelt, gilt goo = 420uC - em™2. Fiir die hier

exemplarisch besprochene Probe errechnet sich die elektrochemisch aktive Fléache

iiber
qm
Ap = ——— 3.11
P 0.42mC (3.11)
zu Ap, = 1.52 em?.

Die Grenzen der Zyklischen Voltametrie

Der Wert fiir die elektrochemisch aktive Flidche, der aus dem CO-Stripping-
Experiment erhalten wurde, ist mit Ap, = 1.52 cm? etwa um 10% grofler als
der Wert, den man durch die Auswertung des Bereiches der Wasserstoffdesorp-
tion erhélt (Ap; = 1.38¢m?). Auf den Unterschied zwischen der Ladung fiir die
Wasserstoffdesorption gy und der der Oxidation des Kohlenmonoxids gco wei-
sen bereits andere Autoren hin. So finden beispielsweise Friedrich et al. fiir auf
Gold abgeschiedene Platinpartikel ein Verhéltnis der beiden Ladungen, das un-
terhalb der zu erwartenden qg/qoo = 0.5 liegt [52]. Auch finden Maillard et al.
fiir auf Glaskohle abgeschiedene Platinpartikel, mit einem mittleren Durchmesser
von dpiter < 2nm, ein von Verhéltnis qy/qco < 0.4 [55]. Fiir Einkristallober-
flachen lassen sich jedoch Verhiltnisse von qg/qco > 0.5 finden. Conway et al.
finden fiir die Pt(1 1 0)-Oberflache ein Verhéltnis von ¢g/qco = 0.59. Auch fir
die Pt(1 1 1) und die Pt(1 0 0)-Oberfléche liegt das Verhéltnis iiber den zu erwar-
tenden qu/qco = 0.5 [89)].

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass es mittels der Zyklischen Voltametrie
einfache Wege gibt, die Grofle der elektrochemisch aktiven Flache zu bestimmen.
Allen Verfahren gemeinsam ist die elektrochemische Desorption einer adsorbierten

Spezies. Wie gezeigt, errechnet sich durch die Integration des Subtraktionsvolta-
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mogramms’ die umgesetzte Ladungsmenge. Aus dieser Gréfie und der spezifischen
Oberflachenladung ist schliefflich die elektrochemisch aktive bzw. reale Oberflache
herzuleiten.

Es ist jedoch zu bedenken, dass dieses Vorgehen die tatséchliche Situation
in erheblicher Weise vereinfacht. Eine Vielzahl von Einflussfaktoren wird dabei
vernachléssigt, so zum Beispiel die Umladung der Doppelschicht. Die nur unzu-
reichende Kenntnis der Doppelschichtkapazitit schlégt sich nicht zuletzt in der
Problematik der Integrationsgrenzen nieder [90]. Haufig werden die Schnittpunk-
te der beiden zu subtrahierenden Voltamogramme gewé&hlt. Fiir die Oberflichen
von Einkristallen ist diese Vorgehensweise gerechtfertigt. Dies zeigen die Arbeiten
von A. Kucernak, in denen verschiedene elektrochemische Verfahren zur Quan-
tifizierung der Oberfliche herangezogen werden [86]. Auch fiir nanostrukturierte
Katalysatoren zeigt sich, dass dieses Vorgehen im Vergleich zu ergédnzenden Be-
stimmungsmethoden fiir die Gréle der Oberflache zu reproduzierbaren Ergebnis-
sen fithrt. In all diesen Fillen ist jedoch zu beriicksichtigen, dass mit sehr hohen
Oberflachenbeladungen gearbeitet wird. So arbeiten Arenz et al. mit einer Pla-
tinbeladung von 14 — 42 uC' - em™2 [90], Behm et al. verwenden Elektroden mit
einer Oberflichenbeladung von 140uC' - cm™2 [91].

400
200 -
1
04
200 r T T ¥ 3 T
(1] o2 04 06 o8 10 12

Abbildung 3.10: Erster und zweiter Potentialdurchlauf in CO-freier H3S50, einer Pt/GC-
Elektrode [55]

Schwierigkeiten treten bei der Berechnung der elektrochemisch aktiven Ober-
flache fiir Elektrokatalysatoren mit sehr kleinen Oberflichenbeladungen auf. Un-
tersuchungen von Maillard et al. basieren auf Elektroden mit &dhnlich kleinen

9Als Subtraktionsvoltamogramm bezeichnet man die Kurve, die man durch die Subtraktion des Vol-

tamogramms vor der Desorption von dem entsprechenden Voltamogramm nach der Desorption erhélt.
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Beladungen wie die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Proben. Abbildung
3.10 zeigt ein CO-Stripping-Voltamogramm fiir eine Pt/GC-Elektrode mit einer
Platinbeladung von 1.8 pg - cm ™2 [55]. Ahnlich wie bei den eigenen Experimen-
ten (Abbildung 3.8) zeigt sich hier sehr deutlich mit welchen Schwierigkeiten die
Bestimmung der umgesetzten Ladungsmenge bei der CO-Oxidation verbunden
ist. Es gibt im anodischen Potentialdurchlauf keinen Schnittpunkt der beiden
Messkurven. Bereits bei einem Potential von etwa 0.6V vs. RHE ist der Strom
des CO-Stripping-Voltamogramms grofler als der des Hintergrundvoltamogramms.
Eine Festlegung der Integrationsgrenzen ist in diesen Féllen also schwierig.

Nicht zu vernachléssigen ist bei der Bestimmung der elektrochemisch aktiven
Fliache mittels der Zyklischen Voltametrie der Einfluss durch Co-Adsorbate. Insbe-
sondere bei der Verwendung von verdiinnter Schwefelsdure ist zu beriicksichtigen,
dass die Adsorptionspliatze mit Sulfationen belegt werden. Einen massiven Ein-
fluss durch die Verwendung eines sulfathaltigen Elektrolyten kénnen im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrte Experimente bestétigen, die in Kapitel 4.2.1 (s. S. 68)
erldutert werden.

Als Fazit ist festzuhalten, dass die Zyklische Voltametrie prinzipiell ein proba-
tes Mittel fiir ein schnelles und unkompliziertes Bestimmen der elektrochemisch
aktiven Oberfliche von Elektrokatalysatoren bietet. Zum einen bietet es sich an,
die Wasserstoffdesorption zu untersuchen. Zum anderen besteht die Moglichkeit,
mit der Oxidation einer adsorbierten Monolage Kohlenmonoxid das Ergebnis zu
verifizieren. Bei sehr kleinen Platinbeladungen werden jedoch sehr schnell die
Grenzen dieses Verfahrens deutlich. In diesen Féllen liefern die Doppelschichtum-
ladung am Substrat, die Unsicherheit bei der Festlegung der Integrationsgrenzen
sowie die mogliche Co-Adsorption von Anionen aus dem Elektrolyten einen Bei-
trag, der in der GréBenordnung der umgesetzten Ladungsmenge liegt. Fiir diese
Katalysatoren ist ein unkompliziertes Festlegen der Grofle der Oberfliche kaum
moglich.

Ublicherweise findet man fiir Zyklische Voltamogramme die Auftragung der
Stromdichte iiber das Potential. Fiir die Untersuchung des reinen Trigermaterials
wird diese Auftragungsfrom gewahlt. Hier bietet es sich an, die gemessenen Strom-
werte auf die geometrische Oberfliache zu beziehen. Soll jedoch die elektrochemisch
aktive Oberflache der Platin-Katalysatoren studiert werden, ist dieses Vorgehen
schwierig. Die geometrische Oberfliche ist in diesem Fall eine nicht zugéngliche

Grofle und wie bereits ausfiihrlich diskutiert, ist die Quantifizierung der elek-
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trochemisch aktiven Oberflache fiir die kleinen Oberflichen mit duflerst grofien
Fehlern behaftet. Um die Zyklischen Voltamogramme der zu untersuchenden Pro-
ben dennoch untereinander vergleichen zu kénnen, wird eine relative Stromstérke
iiber das Potential aufgetragen. Dabei wird das anodische Strommaximum des

Substratpeaks i, support = 1 gesetzt.

Anmerkung zur Wahl der Parameter

In der Literatur findet sich eine Vielzahl von Arbeiten, die Schwefelsiure als
Standard-Elektrolyt verwenden. Der Vergleichbarkeit wegen hétte es sich daher
auch angeboten, auf diesen Elektrolyten zuriickzugreifen. Eine ebensolche Vielzahl
von Studien hat jedoch auch die Untersuchung der Adsorption des Sulfat-Anions
zum Gegenstand. Aus diesen Arbeiten weifl man, dass sich die elektrokatalyti-
sche Aktivitdt durch die Co-Adsorption dieses Anions empfindlich beeinflussen
lasst [44, 92, 93]. Die vorliegende Arbeit soll dazu beitragen, die elektrokataly-
tische Aktivitdt als Funktion der Partikelstruktur bzw. -gréfie zu verstehen. Da-
her gehen die Bemiihungen dahin, all jene Faktoren, die einen stérenden Einfluss
auf die untersuchten Reaktionen haben, auszuschlieen. Die Co-Adsorption und
damit eine Reduzierung der elektrochemischen Fliche und Anderung der elek-
tronischen Struktur der Katalysatoroberfliche kann durch die Verwendung von
Perchlorsdure minimiert werden. Aus diesem Grunde wird im Rahmen dieser Ar-
beit 0.1 M Perchlorséure standardmafig als Elektrolyt eingesetzt. Vor Beginn der
Experimente wird der Elektrolyt mit Argon gespiilt, um elektrochemisch aktiven
Sauerstoff zu entfernen. Falls nicht anders angegeben, liegt fiir die Zyklische Vol-
tametrie das kathodische Umkehrpotential bei Uypr = —0.06V vs. NHE, das
anodische Umkehrpotential liegt bei Uyp, = 1.14V vs. NHE. StandardméBig
wird die Potentialvorschubgeschwindigkeit zu dU/dt = 100mV - s~ gewéhlt.

Die Konstruktion der Elektrochemischen Analysezelle erlaubt es bei einer fe-
sten Temperatur zu arbeiten. Es wird bei T' = 25°C gearbeitet.

Fiir die CO-Stripping-Experimente wird der Elektrolyt fiir tco—adsorption =
10men mit Kohlenmonoxid gespiilt. Bei einem an die Probe angelegtem Poten-
tial von Uco—adsorption = 100mV vs. NHE adsorbiert das CO auf dem Platin.
Anschlieflend wird bei gleich bleibendem Potential der Elektrolyt 50min mit Ar-
gon gespiilt, so dass iiberschiissiges Kohlenmonoxid entfernt wird. Standardméafig

werden dann drei Zyklen aufgenommen.
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3.3.2 (Galvanostatische Verfahren

Bei galvanostatischen Verfahren ist, anders als bei der zyklischen Voltametrie, die
Stromstérke die kontrollierte Grofle, das Potential die unabhéngige Variable. Bei
dieser Messmethodik wird bei einem vorgegebenen konstanten Strom zwischen
Arbeits- und Gegenelektrode (Abbildung 3.11a) der zeitliche Verlauf des Potenti-
als zwischen Arbeits- und Referenzelektrode aufgezeichnet. Vielfach wird fiir die-
ses Verfahren auch der Begriftf Chronopotentiometrie verwendet. Abbildung 3.11b
zeigt einen typischen Kurvenverlauf'”.
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Abbildung 3.11: Typisches galvanostatisches Experiment zur Wasserstoffentwicklung an einer
Pt/GC-Elektrode fiir i = 10mA, a) vorgegebener Stromverlauf, b) aufgezeichneter Potentialver-

lauf

Ein analoges Verfahren, bei dem ein Potential zwischen Arbeits- und Gegen-
elektrode vorgegeben wird, findet ebenfalls in der elektrochemischen Analytik An-
wendung. In diesem Falle spricht man von potentiostatischen Verfahren.

Fiir die in Abbildung 3.11 dargestellten galvanostatischen Messkurven sind
die folgenden Aspekte von Bedeutung. Zunéchst wird eine kurze Zeit bei Null-
strom gemessen, um einen definierten Startpunkt fiir die Bestimmung des ohm-
schen Spannungsabfalls, des so genannten +R-Drops, zu erhalten. Die Zeit, die das
System benotigt, um ein konstantes Potential zu erreichen, bezeichnet man als
Transitionszeit 7. Wéhrend dieser Zeit laufen zwei Prozesse ab. Bei dem ersten
Prozess handelt es sich um die Umladung der Doppelschicht. Bei dem zweiten
Prozess, der mit fortschreitender Zeit der dominierende wird, handelt es sich um
einen Elektronentransfer von der Elektrodenoberfliche in die Losung durch die
Doppelschicht!'. Wenn ein konstantes Potential erreicht wird, kann der Wert fiir
das Uberpotential 7; abgelesen werden.

10y pischerweise erfolgt die Messung iiber einen Zeitraum von ¢ = 10s. Um wesentliche Aspekte dieser
Methode zu veranschaulichen, wird hier nur der jeweilige Kurvenverlauf bis ¢ = 1s dargestellt. Details
zu den konkreten galvanostatischen Experimenten werden in Kapitel 2.2.2 beschrieben.

" Typischerweise erfolgt die Umladung der Doppelschicht innerhalb der ersten 50us.
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Die Natur der Uberspannung

Verschiedene Vorgénge an der Elektrodenoberfliche bestimmen die Natur der Re-
aktionshemmung und damit der Uberspannung. Nach der Korrektur des ohmschen
Spannungsabfalls sind die verschiedenen Arten der Uberspannung zu unterschei-

den. Die beiden folgenden werden im Detail besprochen:

e Diffusionsiiberspannung 745

e Durchtrittsiiberspannung 7p.

Die Diffusionsiiberspannung 74 wird durch den gehemmten Transport von Io-
nen in der Losung hervorgerufen. Dieser Prozess wird durch das zweite Ficksche
Diffusionsgesetz beschrieben:
2
Ocrp O3

— 12
ot or (3.12)

mit ¢ orts- und zeitabhdingige Konzentration der Ionen
D Diffusionskoeffizient.

Im Falle planarer Elektroden beschreibt der Vektor 7~ die Ortskoordinate z, die
senkrecht zur Elektrodenoberfliche liegt. Da in der vorliegenden Arbeit Elektro-
katalysatoren mit einer drei-dimensionalen Ausdehnung betrachtet werden, ist
es notwendig, Gleichung 3.12 durch Kugelkoordinaten zu beschreiben. Unter der
Beriicksichtigung der folgenden Transformationsparameter

xr =71 sinv-cosp
y=r sin?d -sinp
z=r cosv

erhélt das Ficksche Diffusionsgesetz die Form

+

Ocw 11|90 ,0c% ¢ 1 0 . Ocn 3 D cn v
== { (Dr > e (Dsmﬁ > + (3.13)
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Aufgrund der Annahme sphérischer Partikel und der daraus resultierenden Rota-

tionssymmetrie, lisst sich diese Gleichung in der folgenden Weise vereinfachen

Ocp v 1 (, 07

Mit den Randbedingungen

t =20 r > 7 c = ¢y
t >0 r — 00 c = ¢y
t >0 r = 7 c =0

erhdlt man fiir den ein-dimensionalen Fall, d.h. fiir die planare Elektrode, die
Losung!?

C(a) = Co erfc (3.15)

x
V4Dt
Durch die Ableitung an der Stelle z = 0, d.h. an der Elektrodenoberfliche und

der Beziehung

j:nF-D-% (3.16)

erhélt man als Losung die so genannte Cottrell-Gleichung
D
i = nF ¢y — 3.17
Jpt = L= Co 1 ( )
Im Falle der drei-dimensionalen Elektrode geht man analog vor und erhélt schlief3-

lich die Losung

D 1
jsph =nl- Co - (_ + _) (318)
t To

2Der Ausdruck erf bezeichnet die so genannte error function, die hiufig bei der mathematischen
Losung von Diffusionsproblemen herangezogen wird. Fiir sehr grofle Werte fiir x kann mit dieser Bezie-

hung eine Einheitsgrenze beschrieben werden. Es gilt

erf(z) = 2 / eyZdy
0

.
Héufig findet sich auch der Ausdruck erfe, fiir den gilt
erfc(z) = 1 — erf(x)

Eine Herleitung und Erlduterung dieser Beziehung ist im Anhang der Referenz [74] nachzulesen.
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Fiir sehr kleine Zeiten ist der Radius r wesentlich grofler als die Dicke der
Nernstschen Diffusionsschicht. In diesem Falle kann der zweite Term in Glei-
chung 3.18 vernachléssigt werden. Fiir sehr kleine Zeiten also herrschen an den
sphérischen Partikeln ndherungsweise gleiche Bedingungen wie an einer planaren
Elektrode. Bei fortschreitender Reaktion jedoch ist eine Fallunterscheidung vorzu-
nehmen. Fiir die sphérischen Partikel kann mit zunehmender Zeit der erste Term
in Gleichung 3.18 vernachléssigt werden.

Anhand der Gleichungen 3.17 und 3.18 erkennt man deutlich, dass die Grenz-
stromdichte einer sphérischen Elektrode fiir kleiner werdenden Radius immer wei-
ter zunimmt. Bei einer planaren Elektrode dagegen ist dies nicht der Fall. Ein
weiterer Unterschied zeigt sich fiir den Fall, dass die Zeit ¢t gegen unendlich lauft.

Bei der Verwendung einer Anfangskonzentration von ¢y = 10~mol-1~! und der
Diffusionskonstante von Protonen in einer wissrigen Losung D = 9.3-10 %cm?-s7!
lasst sich fiir einen sphérischen Partikel mit einem Radius von 2nm die Grenz-
stromdichte zu jgp, = 10°A - em~2 errechnen. Da die Stromdichten elektrochemi-
scher Prozesse an Modellelektroden aber in der Gréfienordnung von j = 10A-cm ™2
liegen, ist es moglich, auch an Partikeln mit Durchmessern einiger weniger Nano-

meter elektrochemische Prozesse ohne Diffusionslimitierung zu studieren [36, 73].

Fir die Reaktion
=ne +B (3.19)

fiir die der Ladungsdurchtritt durch die Doppelschicht der ratenbestimmende
Schritt der elektrochemischen Reaktion sei, liasst sich die Durchtrittsiiberspannung
np beobachten. Die Vermessung der galvanostatischen Transienten bei verschie-
denen Stromstérken i, erlaubt einen quantitativen Zusammenhang zwischen der
Stromdichte und dem Durchtrittsiiberpotential herzustellen. Grundlage hierfiir ist
die Butler-Volmer-Gleichung

a

. . ankF o nk
J=Jo (6 RT 0 — " RT ”D> (3.20)
mit  Jo Austauschstromdichte

Qg, g anodischer bzw. kathodischer Transferkoeffizient.

Im Falle kleiner Uberpotentiale, wenn also

RT

- (3.21)

In| <
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gilt, vereinfacht sich Gleichung 3.20 zu

nF
= e 3.29
J = Jogpl (3.22)

Dies bedeutet, dass sich die Grenzfliche wie ein ohmscher Leiter verhélt. Fiir den
Fall sehr grofer Uberspannungen, wenn also

n| > P (3.23)

wird, sind zwei Unterscheidungen zu machen. Zum einen der anodische Grenz-
fall fiir positive Uberspannungen und zum anderen der kathodische Grenzfall fiir
negative Uberspannungen. Gleichung 3.22 wird damit fiir diese beiden Fille zu

ag-nF

Anodischer Grenzfall: j = joe rT " (3.24)
bzw.
o -nF
Kathodischer Grenzfall: j = joe " (3.25)

Gleichung 3.24 bzw. 3.25 bezeichnet man auch als Tafel-Gleichung. Die
Uberfithrung dieser Gleichung in die logarithmische Schreibweise fithrt schlieBlich
zu

ag -kl
Inj =lIny 3.26
ng = njo + —pr—1 (3.26)

bzw. .

. . O - N
Inj=1 3.27
nj njo + RT ( )
Fiir ein definiertes Potential U gilt

o +o, =1 (3.28)

Fiir viele Reaktionen ergibt sich mit dieser Gleichung im Bereich hoher
Uberpotentiale ein linearer Zusammenhang. In diesen Fillen ist es moglich, die
Werte fiir die Austauschstromdichte j, und den Transferkoeffizienten o direkt
zu bestimmen. Einfacher ist jedoch die Auswertung einer Auftragung des deka-
dischen Logarithmus des Stromes logi iiber die Uberspannung 7. Die Steigung
dieser Geraden, der so genannte b-Faktor ist eine charakteristische Grofe fiir den
untersuchten elektrochemischen Prozess bzw. den untersuchten Katalysator. Diese

Grofle gibt Hinweise {iber den Mechanismus der ablaufenden Reaktion.
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In Kapitel 2.2.2 sind die verschiedenen moglichen Mechanismen fiir die Was-
serstoffentwicklung erklart worden. Diverse Faktoren, wie Diffusionsvorgéinge und
Konzentrationsgradienten kénnen jedoch bedingen, dass einzelne Teilschritte ge-
hemmt sind. In solchen Fillen kann eine einzelne Teilreaktion ratenbestimmend
sein. Liegen die Aktivierungsenthalpien der einzelnen Schritte in einem dhnlichen
Intervall, konnen auch mehrere Reaktionen ratenbestimmend sein. In einem sol-

chen Fall spricht man von einer dualen oder multiplen Ratenkontrolle [70].

Mechanismus Tafel-Steigung
(b-Faktor)

Volmer + Heyrovsky 118 mV - dec™!
Volmer + Heyrovsky 39 mV - dec™?
Volmer + Heyrovsky 118 mV - dec™!

Volmer + Tafel 118 mV - dec™!
Volmer + Tafel 29 mV - dec™!
Volmer + Tafel 118 mV - dec™!

Tabelle 3.1: Zuordnung der Tafel-Steigung zu den verschiedenen Reaktionsschritten
aus [70, 73]

Tabelle 3.1 stellt die Korrelation der Ergebnisse aus einer Auftragung der loga-
rithmischen Stromdichte log jo iiber der Uberspannung n mit den entsprechenden
Mechanismen zusammen. Die unterstrichenen Mechanismen kennzeichnen dabei
die jeweils ratenlimitierenden Reaktionsschritte. Ist kein Mechanismus unterstri-
chen, sind die Reaktionen gekoppelt und jedem der beiden Mechanismen kommt
die gleiche Bedeutung zu. Die in der Tabelle zusammengestellten Werte sind als
rein qualitative Zuordnung zu verstehen, da eine Reihe von Annahmen die All-
gemeingiiltigkeit beschrianken. Wie bereits bei der Betrachtung der Entwicklung
von Wasserstoff (Kapitel 2.2) erwéhnt, spielen die Struktur der Katalysatoro-
berflache, die Bedeckung ©p sowie die Zusammensetzung des Elektrolyten eine
wichtige Rolle fiir das Auftreten eines bestimmten Mechanismus.

Anmerkung zur Wahl der Parameter

Wie bereits in dem entsprechenden Abschnitt zur Beschreibung der gewihlten
Parameter der Zyklischen Voltametrie dargelegt, werden auch alle galvanostati-
schen durchgefithrten Experimente standardméflig in 0.1M Perchlorsdure durch-
gefithrt. Zur Ermittlung der Tafel-Geraden wird in der folgenden Weise vorgegan-
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gen. Pro Tafel-Gerade werden sechzehn Wertepaare aufgenommen, d.h. fiir eine
Tafel-Gerade werden sechzehn Strom-Transienten aufgezeichnet. Die Aufnahme
der Transienten erfolgt dabei in der Weise, dass iiber eine Zeit von ty = 0.2s der
Probe ein Nullstrom aufgezwungen wird. Damit kann garantiert werden, dass bei
der Aufnahme jedes Transienten konstante Bedingungen herrschen. Dann erfolgt
der Sprung zu dem gewiinschten Stromwert ,,. Fiir die einzelnen Transienten vari-
ieren diese Werte zwischen i; = —30mA und i14 = —50uA. Es wird stets mit dem
groBten Stromwert begonnen. Ublicherweise bezieht sich die Steigung der Tafel-
Geraden auf die Stromdichte. Aufgrund der oben beschriebenen Schwierigkeit fiir
die hier untersuchten Proben, die Grofle der elektrochemisch aktiven Flédche zu
bestimmen, werden die Transienten unabhéngig von der Partikelgrofle fiir alle
Proben bei gleichen Stromwerten vermessen. Prinzipiell besteht die Moglichkeit,
die Stromwerte auf die Oberfliche der gesamten Elektrode, d.h. die Oberfliche
des Tréagermaterials zu beziehen. Da hier aber explizit die Platinpartikel studiert
werden und Glaskohle als Tragermaterial gewahlt wurde, um den Einfluss auf die
elektrokatalytische Aktivitdt zu minimieren, wird auf die Moglichkeit die Strom-
werte auf die gesamte Elektrode zu beziehen, verzichtet. Mit Hilfe des aus der
elektrochemischen Impedanzspektroskopie ermittelten Wertes des Ohmschen Wi-

derstandes Ry, der Probe, wird iiber die Beziechung
N = Umess - Zn ' Rohm (329)

das Wertepaar 7,, — i,, bestimmt. Um die Tafel-Geraden werden die n = 16 Wer-
tepaare schliefflich in einer halblogarithmischen Form gegeneinander aufgetragen,
so dass der b-Faktor fiir die verschiedenen Proben bestimmt werden kann.
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Kapitel 4

Die Experimente

Erklartes Ziel dieser Arbeit ist es, die katalytische Aktivitat der Platinpartikel in
Abhéngigkeit von Threr Grofle besser zu verstehen. Neben der Wahl dafiir geeig-
neter Reaktionen und der damit verbundenen Parameter ist es allererste Aufgabe,
Partikel zu préparieren, die den folgenden Anspriichen geniigen:

(1) Das Tragermaterial, auf denen die Partikel abgeschieden werden, muss elek-
trisch leitend und gleichzeitig im Hinblick auf die zu untersuchende Reaktion

elektrokatalytisch inaktiv sein.

(2) Die einzelnen Partikel sollten auf dem Supportmaterial separiert vorliegen,
d.h. die Bildung von Agglomeraten sollte nahezu ausgeschlossen sein.

(3) Die GroBe der Platinpartikel muss im Bereich einiger weniger Nanometer

liegen.
(4) Die Nanopartikel miissen eine sehr enge Groflenverteilung zeigen.

(5) Schlielich sollten die Partikel stabil sein, d.h. jegliche Notwendigkeit von
Stabilisatoren durch Liganden, muss ausgeschlossen werden.

Um diesen Anspriichen gerecht zu werden, ist die sorgfiltige Wahl eines geeig-
neten Tragermaterials zwingend erforderlich. Der erste Abschnitt dieses Kapitels
diskutiert daher die Hintergriinde fiir die Wahl der Glaskohle (engl.: glassy carbon,
GC) als Triagermaterial. Zudem werden hier wesentlichen Eigenschaften dieses Ma-
terials sowie einzelnen Schritte der Vorbehandlung erlautert, die notwendig sind,

um den Anspriichen des Priaparationsverfahrens gerecht zu werden. Es folgt eine
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ausfithrliche Darstellung der eigentlichen Synthese. Die Préaparation der hier un-
tersuchten Katalysatoren erfolgt in einem zweistufigen Verfahren. In einem ersten
Schritt werden so genannte Keime mittels chemischer Abscheidung hergestellt.
In einem sich anschlieBenden separaten Schritt findet eine elektrochemische Ab-
scheidung statt. Dieser zweite Schritt fiihrt zu einer gezielten Verdnderung der

Partikelgrofle.

4.1 Tragermaterial

Als Trigermaterial wird Glaskohle Sigradur™ verwendet. Dabei handelt es sich
um einen sehr reinen Kohlenstoff mit glasartigen und keramischen Eigenschaften
der Firma HTW Hochtemperatur-Werkstoffe [94]. Die Herstellung erfolgt durch
thermische Behandlung organischer Polymere, meist Polyacrylonitrile oder Phe-
nolharze. Die Eigenschaften dieses Materials konnen mit der Temperatur des letz-
ten Arbeitsschrittes wihrend der Herstellung variieren. Es werden zwei Typen von
Glaskohle unterschieden, zum einen der Typ K, der bei T" = 1000 °C hergestellt
wird, zum anderen der Typ G, der bei T" = 2500 °C hergestellt wird. Letzterer
wird fiir die Experimente der vorliegenden Arbeit verwendet. Grundlage der Ent-
scheidung fiir die Glaskohle des Typs G sind die geringeren Verunreinigungen.
Die Kohlenstoffatome sind sp?-hybridisiert. Wie bei reinem Graphit sind sie in
ebenen Schichten mit hexagonaler Struktur angeordnet. Der Unterschied zu rei-
nem Graphit besteht darin, dass die geordneten Bereiche erheblich kleiner sind.
In Abbildung 4.1 ist ein von G. Jenkins und K. Kawamura vorgestelltes Modell
zur Struktur der Glaskohle skizziert!. Ein weiterer Unterschied zum Graphit be-
steht in der fullerenartigen Mikrostruktur der Glaskohle [97, 98]. Die fullerenartige
Struktur ldsst sich in transmissions-elektronenmikroskopischen Aufnahmen erken-
nen (Abbildung 4.2). Diese fullerenartige Struktur ist dafiir verantwortlich, dass
es keine richtungsabhéngigen Materialeigenschaften gibt. Im Vergleich mit an-

deren ebenen Tragermaterialien wie zum Beispiel hochorientiertem pyrolytischen

'Eine Vielzahl von Arbeiten beschiftigt sich mit der Struktur glasartiger Kohle. Neben dem hier
weitestgehend akzeptierten Modell werden weitere mogliche Strukturen diskutiert. A. Oberlin nimmt
beispielsweise an, dass die graphitischen Bereiche nicht bandartig ineinander verkn&uelt sind, sondern
in Form zerknitterter Blitter vorliegen [95]. Eine vergleichende Ubersicht der verschiedenen Modelle,
die aktuell diskutiert werden, findet sich bei Pesin et al. [96].
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Abbildung 4.1: Modell zur Struktur von Glaskohle, L, bzw. L. bezeichnen die Lingen der
graphitischen Bereiche senkrecht bzw. parallel zur Bandstruktur aus [97]

Graphit (engl.: highly orientated pyrolytic graphite, HOPG) ist dies bei der Ver-
wendung von Glaskohle als Tragermaterial fiir Modellelektroden ein wesentlicher
Vorteil.

Abbildung 4.2: Ausschnitt aus einer typischen TEM-Aufnahme einer GC-Elektrode (U =
120keV)
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Um die von Rao et al. untersuchte und beschriebene Abhéngigkeit elektro-
chemischer Eigenschaften nanostrukturierter Platinkatalysatoren von der Poro-
sitdt des Triagermaterials ausschlieBen zu kénnen [8, 9], ist es zweckméBig ein
Tréagermaterial zu verwenden, das gas- und fliissigkeitsdicht ist. Glaskohlenstoff ist
makroskopisch nahezu porenfrei. Trotz der zahlreichen Hohlrdume zwischen den
Graphitschichten ist die Porositét dieses Material &uflerst gering. Quantitativ ldsst
sich die Porositéit durch die Helium-Permeabilitét ausdriicken. Diese wird mittels
der Vakuumverfallsmethode fiir Glaskohle zu 10~ em - s7! bestimmt. Weiter ist
bei der Verwendung graphitischer Materialien in Verbindung mit Metallionen fiir
gewoOhnlich die Moglichkeit der Intercalation in Betracht zu ziehen. Wegen der
oben beschriebenen starken Fehlordnung bildet Glaskohle keine Intercalationsver-
bindungen.

Aufgrund der hier beschriebenen Vorteile der Glaskohle findet sie haufig Ver-
wendung als Tragermaterial. In den meisten Fillen ist es jedoch wichtig, ein geeig-
netes Verfahren zu finden, das die Eigenschaften fiir den konkreten Bedarf modifi-
ziert und weiter optimiert. Gute Ubersichten iiber die sich bietenden Moglichkeiten
sind von Sullivan et al. zusammengestellt [99, 100]. Fiir die Herstellung der Model-
lelektroden werden Glaskohle-Zylinder mit einem Durchmesser von 7mm verwen-
det. Die Hohe variiert? in einem Bereich von 4 — 7mm. Aufgrund der besonderen
Héarte von Glaskohle ldsst sich das Material gut polieren. Jeweils eine Seite der
Zylinder wird mit Diamantpaste poliert. Die Kérnung der im letzten Polierschritt
verwendeten Paste betrdgt 0.25um. Bevor die Glaskohle zur Weiterbehandlung in
die Elektrochemische Zelle eingefiihrt wird, erfolgt die Reinigung in einem organi-
schen Ultraschallbad, zunéchst in Aceton, anschlieend in Methanol. Um zu ver-
meiden, dass organische Riickstdnde in die Zelle mit eingeschleppt werden, erfolgt
schliefflich die Reinigung in einem wéssrigen Ultraschallbad. Das in Abbildung 4.3
dargestellt Zyklische Voltamogramm wurde an einer Glaskohle unmittelbar nach

der Politur bzw. Reinigung in einem wissrigen Ultraschallbad aufgenommen?.

Es hat sich gezeigt, dass es vor der Préaparation der Platinkatalysatorenwichtig
ist, die Oberfliache des Tragermaterials zunéchst elektrochemisch zu oxidieren und

anschliefend in einer Wasserstoffatmosphére weiter zu behandeln.

2 Auf Seite 30 wird erldutert wie dieser Hohenunterschied ausgeglichen werden kann.
3Die hier angegebenen Werte fiir die Stromdichte beziehen sich auf die geometrischeOberfliche der
Glaskohle.
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Abbildung 4.3: Zyklisches Voltamogramm in 0.1M HCIO4 der Glaskohle nach der Politur,
aU/dt = 0.1V - 571

Uber eine Zeit von t,, = 300s wird an die Elektrode ein Potential von U,, =

2.14 V vs. NHEFE angelegt. In Abbildung 4.4 ist ein typisches Voltamogramm nach
der elektrochemischen Oxidation dargestellt.
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Abbildung 4.4: Zyklisches Voltamogramm in 0.1M HC10O,4 der Glaskohle nach der elektroche-
mischen Oxidation bei U, = 2.14 V vs. NHE iiber t,, = 300s, dU/dt = 0.1V - s™1



54 KAPITEL 4. DIE EXPERIMENTE

Anschlieend werden die Proben in eine Wasserstoffatmosphére eines Kata-
lyseofens gebracht. Uber eine Zeit von zwei Stunden werden die Proben dann
bei T' = 250°C getempert. Das Zyklische Voltamogramm einer Probe nach dem
Ofenprozess ist in Abbildung 4.5 dargestellt.
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Abbildung 4.5: Zyklisches Voltamogramm in 0.1M HCIO4 der Glaskohle nach dem Ofenpro-
zess, dU/dt = 0.1V - s71

Vergleicht man das Voltamogramm nach der Politur mit dem entsprechenden
Voltamogramm nach der Oxidation, fallen die deutlich héheren Werte fiir die
Stromdichte nach der Oxidation auf. Nach der Oxidation sind die Werte etwa
um einen Faktor 50 grofler. Die Erhohung der Stromdichte, ldsst den Schluss zu,
dass die elektrochemische Oxidation zu einer Aufrauung der Oberfliche um einen
Faktor 50 fiihrt.

Das mittlere Peakpotential des anodischen Strommaximums liegt bei U, 0, =
585 + 1mV wvs. NHE, der entsprechende Mittelwert fiir den kathodischen Peak
liegt bei Uy 0, = 505+1mV vs. NH E*. Nach der elektrochemischen Oxidation be-
tragt die Differenz zwischen dem anodischen und dem kathodischen Peakpotential
somit AUp, = 80mV . Infolge des Ofenprozesses kommt es fiir beide Strommaxima
zu einer geringfiigigen Verschiebung in Richtung positiverer Potentiale. Das Peak-
potential des anodischen Peaks liegt jetzt bei U, ofen = 592 £ 3mV vs. NHE,
das des kathodischen bei Uy ofen, = 511 £ 3mV vs. NHE. Die Differenz bleibt

4Der Index Ox bzw. O fen bezieht sich auf die Messung nach dem entsprechenden Prozess.
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gegeniiber entsprechender Differenz vor dem Ofenprozess, d.h. nach der elektro-
chemischen Oxidation, mit AUp ., = 81mV nahezu unverdndert.

Im Mittel wird der Stromwert des anodischen Maximums zu i,0, = 920 +
44pA - em™? sowie des kathodischen Maximums zu iy o, = 816 £ 34uA - em™
gemessen. Der Ofenprozess fithrt zu einer Reduzierung des Stromwertes. Fiir den
anodischen Durchlauf ist eine Abnahme von Ai, = —400pA - em™2. Fiir den

kathodischen Durchlauf ist die Abnahme mit Aij, = —270pA-cm ™2 etwas geringer.

Eine genaue Ursache dieses Peaks ist nicht bekannt. R. McCreery fiihrt das
Auftreten dieser Strommaxima infolge der Oxidation auf die Bildung von Ober-
flachengruppen wie Phenole oder Chinone zuriick [101]. Auch Simonov et al. spre-
chen von der Bildung sauerstoffenthaltender funktioneller Gruppen an der Ober-
fliche der Glaskohle [102]. Die Beobachtung, dass das Aussetzen der oxidierten
Probe in einer reduzierenden Wasserstoffatmosphére, zu einer Verringerung der
maximalen Stromdichte fiihrt, steht in keinem Widerspruch zu diesen Annahmen.
Dekansik et al. korrelieren den anodischen bzw. kathodischen Peak mit einer so
genannten Chinon/Hydro — Chinon-Reaktion [103].

Eine Untersuchung der Peakstromdichte jp in Abhéngigkeit von der Potential-
vorschubgeschwindigkeit dU/dt zeigt einen linearen Zusammenhang dieser beiden
GroBen. In Abbildung 4.6 ist dieser Zusammenhang graphisch dargestellt.
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Abbildung 4.6: Abhingigkeit der Peakstromdichte jp von der Potentialvorschubgeschwindig-
keit dU/dt (o: anodischer Peak, x: kathodischer Peak)
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Rein kapazitive Strome zeigen eine lineare Abhéngigkeit von der Potentialvor-
schubgeschwindigkeit. Es gilt die Beziehung

. dU
|.]c‘ =Cy- E (4-1)

mit  j. kapazitive Stromdichte.

Bei Faradayschen Prozessen, die diffusionskontrolliert ablaufen, findet sich da-
gegen {iiblicherweise eine Abhéngigkeit der Peakstromdichte von \/dU/dt. Diese
Abhéngigkeit wird durch die Randles-Sevcik-Gleichung

d
1j| = 2.69 - 10°%03/2 D20 v

. 4.2
red “red dt ( )

beschrieben.
Neben dem diffusionskontrollierten Fall ist es aber auch moglich, dass der

Einfluss der gelosten Spezies gegeniiber dem der adsorbierten vernachlissigbar

ist. Diesen Fall, bei dem nur die adsorbierten Spezies elektroaktiv sind, bezeichnet

man als Nernst-Reaktion und fiir die Beziehung zwischen Peakstromdichte jp und

Potentialvorschubgeschwindigkeit dU/dt gilt dann
n*F? dU

T 4RT dt

Jp (4.3)

mit Daqs  Oberflichenkonzentration der adsorbierten Spezies.

Fiir eine ideale Nernst-Reaktion stimmen das Peakpotential des anodische
Strommaximums mit dem des kathodischen iiberein. Fiir die Glaskohle findet
man bei kleinen Potentialvorschubgeschwindigkeiten (bis dU/dt = T5mV - s71)
eine Differenz von AU = U, — U, = 61 £+ 2mV. Fiir groBere Potentialvorschub-
geschwindigkeiten wird dann eine Zunahme dieser Differenz beobachtet. Dieser
Befund deutet auf einen gehemmten Ladungsdurchtritt hin.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass der Ursprung der Peaks, die infolge der
elektrochemischen Oxidation in dem Zyklischen Voltamogramm an der Glaskohle
zu beobachten sind, nicht eindeutig geklért ist. Als wahrscheinlich gilt die Bildung
von Oberflichen-Oxiden, die elektrochemisch aktiv sind. Die lineare Abhéngigkeit
der Peakstromdichte von der Potentialvorschubgeschwindigkeit weist darauf hin,
dass dhnlich wie bei kapazitiven Stromen keine in dem Elektrolyten geloste Spezies
an dem Ladungstransfer beteiligt ist.

Mit dem Ziel, ein tieferes Verstédndnis der elektrochemischen Aktivitéit der Pla-

tinpartikel zu erhalten, wird die Frage nach den so genannten Support-Peaks hier
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nicht weiter verfolgt. Bei der Untersuchung der elektrochemischen Aktivitéat der
Platin-Partikel muss geklart werden, ob und inwieweit das Tragermaterial, d.h. die
Glaskohle einen Einfluss auf die untersuchten Reaktionen hat. Im Hinblick auf die
Oxidation von Kohlenmonoxid ist es von entscheidender Bedeutung, die Adsorpti-
on des Reaktanden an dem Trégermaterial ausschlieen bzw. gegebenenfalls quan-
tifizieren zu konnen. Um die bereits besprochenen Anforderung (s. S. 49) an das
Trigermaterial zu iiberpriifen, werden an dem préiparierten Trigermaterial® CO-
Stripping-Experimente durchgefiihrt. Dazu wird, wie in Kapitel 3.3.1 erlautert,
an die Probe ein Potential von Uco-adsorption = 100mV vs. NHE angelegt.
Wihrend der Zeit tco—adsorption = 10min wird der Elektrolyt mit Kohlenmon-
oxid gespiilt. Das Entfernen iiberschiissigen Kohlenmonoxids aus dem Elektro-
lyt erfolgt in der Weise, dass iiber eine Zeit t4, = 50min das Potential weiter
bei Uco-adsorption = 100mV vs. NHE gehalten und der Elektrolyt mit Argon
gespiilt wird. Das anschlieend aufgenommene Zyklische Voltamogramm ist in
Abbildung 4.7 dargestellt.
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Abbildung 4.7: Zyklisches Voltamogramm einer mit CO adsorbierten GC-Elektrode nach ¢t =
60min (davon tco— Adsorption = 10min, ta, = 50min) bei U = 100mV vs. NHE , dU/dt =
100mV - s71, in 0.1M HCIO4 (——1. Durchlauf, 2. Durchlauf)

Bemerkenswert ist hier, dass sich ab einem Potential von U > 250mV vs. NHE

der aufgezeichnete Strom im ersten anodischen Durchlauf von dem des zweiten

5Als priparierte Glaskohle werden im Folgenden die polierte, elektrochemisch oxidierte und anschlie-

Bend in einer Wasserstoffatmosphére getemperte Glaskohle-Proben bezeichnet.
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Abbildung 4.8: Zyklisches Voltamogramm einer CO-freien GC-Elektrode nach t = 60min
bei U = 100mV vs. NHE, dU/dt = 100mV - s~! in 0.1M HCIO4 (——1. Durchlauf, ——
2. Durchlauf)

Durchlaufs unterscheidet. Dieser Unterschied ist allerdings nicht auf die Adsorpti-
on von Kohlenmonoxid zuriickzufiithren. Dies ldsst sich mit so genannten Blindex-
perimenten zeigen. Wahrend einer Zeit von ¢t = 60min wird in einem vollsténdig
CO-freien Elektrolyt an die Probe ein Potential von U = 100mV vs. NHE ange-
legt. Das anschlieend aufgezeichnete Diagramm ist in Abbildung 4.8 dargestellt.

Auch hier unterscheidet sich der erste Potentialdurchlauf deutlich von dem fol-
genden. Da aber in einem CO-freien, mit Argon gespiilten Elektrolyt gearbeitet
wird, ist sicher davon auszugehen, dass die erhéhten Werte fiir die Stromdichte
nicht auf die Adsorption einer elektrokatalytisch aktiven Spezies aus dem Elek-
trolyt zuriickzufiithren sind. Moéglicherweise fithrt das Halten der Probe bei einem
Potential von U = 100mV vs. NHE zu einer Polarisierung und damit zu einer
Verdnderung der sauerstoffenthaltenden Oberflachengruppen.

Als wichtiges Ergebnis dieser Untersuchungen ist festzuhalten, dass wie auf
Seite 49 gefordert, das gewéhlte Tragermaterial inert gegeniiber der Oxidation von
Kohlenmonoxid ist. Weiter weisen die Daten nochmals auf die Problematik hin,
die elektrochemisch aktive Oberfliche zu bestimmen. Auch die Bestimmung der

Halbwertsbreite der Strommaxima ist dadurch mit erheblichen Fehlern verbunden.
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4.2 Keimbildung

Mittels einer chemischen Abscheidung aus einer Platinsalzlosung ist es moglich,
Keime mit definierter Grofle reproduzierbar zu generieren. Derartige Verfahren
sind in den Grundziigen bereits aus der Literatur bekannt. In den meisten Féllen
jedoch ist es kaum moglich allen Anforderungen gleichzeitig zu gentigen. Savino-
va et al. erzielen mit ihrem Verfahren der Partikel- bzw. Keimpréaparation durch
die chemische Abscheidung von Platin sehr gute Ergebnisse [17, 18]. Dabei wird
eine Pt(/])-salzhaltige Losung auf aktiviertes hochorientiertes pyrolytisches Gra-
phit (HOPG) aufgetragen. Die Reduktion der Pt(/7)-Komponente erfolgt in ei-
nem Katalyseofen unter Wasserstoffatmosphére. Problematisch ist hier jedoch,
dass dieses Verfahren eine schr instabile Platin(/7)-Verbindung einsetzt, die vor
jeder Synthese frisch hergestellt werden muss.

Um ein einfacheres Verfahren zu entwickeln, wird das von Savinova et al. be-
schrieben Verfahren modifiziert. Grundlage dabei ist die Verwendung verschiede-
ner platinsalzhaltiger Stammlésungen, die hochverdiinnt auf das Trigermaterial
aufgetragen werden. Die vier folgenden Losungen werden eingehend studiert:

(1) Stammlosung I (HyPtCly/H50)
(2) Stammlosung 1 (KyPtCly/H50)
(3) Stammlosung 11 (KyPtCly/ HCIO,)

(4) Stammlosung IV (HyPtClg/H50)

Um die Bedingungen, die an die Partikel gestellt werden, zu erfiillen, wird die
jeweilige Stammlosung auf eine Konzentration von 6.8 - 10~*mol - [=! verdiinnt.
Standardméfig wird ein Volumen von 5ul dieser Losung dann auf den frisch
priparierten Glaskohletriiger tropfenweise mit einer Eppendorf™-Pipette aufge-
tragen. Diese Menge entspricht einer Platinbeladung von mp, = 0.9ug - em=2.
Die einzelnen Tropfen der hochverdiinnten Stammlésung werden jeweils mit dem
Rand der Pipettenspitze gleichméfig auf der Glaskohleoberflache verteilt, bis die
Oberflache vollstéandig trocken ist.

Unabhéngig von der verwendeten Stammlésung wird bei der hier gewahlten
Praparationsmethode mit Pipettenspitzen gearbeitet, die aus Polyethylen beste-
hen. Die Spitzen werden mit so genannter griiner Saure (KMnO,/HyS0,) ge-

reinigt. Anschlieend werden sie griindlich mit einem Gemisch aus verdiinnter
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Salzsdure und Wasserstoffperoxid gespiilt. Mit dieser Prozedur soll eine mogliche
Kontamination der Proben ausgeschlossen werden.

Die reduktive Umsetzung des Platinat-Komplexes zu dem gewiinschten me-
tallischen Platin erfolgt in einer Wasserstoffatmosphére. Die Proben werden dazu
in einen Katalyseofen eingebracht. Bevor der Ofen mit Wasserstoff® geflutet wird,
wird er bei Raumtemperatur mit Argon” gespiilt, um den stérenden Sauerstoff aus
dem Ofenrohr zu entfernen. Die Reduktion zu Platin erfolgt bei T,.4 = 250°C.
Die Temperatur-Rampe bis zum Erreichen dieser Temperatur ist in Abbildung 4.9
dargestellt.
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Abbildung 4.9: Temperaturrampe fiir die reduktive Umsetzung des Platinat-Komplexes zu

metallischem Platin

Das Abkiihlen erfolgt undefiniert durch die Umgebungstemperatur. Wahrend
des Abkiihlens wird das Ofenrohr weiter mit Argon gespiilt. Nach Erreichen der
Raumtemperatur werden die Proben in ultrareinem Wasser aufbewahrt.

Bevor die Proben elektrochemisch charakterisiert werden koénnen, ist eine Rei-
nigung notwendig. Grundsétzlich stehen hierfiir verschiedene Moglichkeiten zur
Verfiigung. Eines der gebréduchlichsten Verfahren ist das mehrmalige Zyklisieren
zwischen der Wasserstoff- und der Sauerstoffentwicklung. Da die Zyklischen Vol-
tamogramme fiir die verschiedenen Einkristall-Oberflachen signifikante Formen
haben, bietet es sich an, die Probe so lange zu zyklisieren bis man ein stabiles
Voltamogramm mit den zu erwartenden Peaks erhélt. Bei der Reinigung von Pro-
ben mit Nanopartikeln findet dieses Verfahren ebenfalls Anwendung [104]. Weiter
besteht die Moglichkeit die Proben nur mit Wasserstoff zu reinigen. Dazu wird

SReinheit des verwendeten Wasserstoffs entspricht einer 99.9995% Qualitiit.
"Reinheit des verwendeten Argon entspricht einer 99.995% Qualitiit.
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der Wasserstoff elektrochemisch direkt an der Elektrode erzeugt [105]. Als dritte
Alternative bietet sich die Reinigung in Chromséiure an. Die Probe wird dabei
mehrere Stunden in der heilen Reinigungslosung stehen gelassen [106, 107].

Han et al. zeigen mit einer vergleichenden Studie iiber die verschiedenen Reini-
gungsverfahren, dass die jeweilige Methodik einen Einfluss auf die Partikelstruktur
haben kann. Daher ist es auerordentlich wichtig, die Parameter fiir die Reinigung
sehr sorgféltig zu wihlen [108, 109].

In der vorliegenden Arbeit werden die Proben durch Kombination der bei-
den ersten Verfahren gereinigt. Zunéchst ist es wichtig iiberschiissiges Chlorid,
das bei der chemischen Abscheidung des platinhaltigen Komplexes mit auf die
Probe gebracht wird, zu entfernen. Dazu wird {iber mehrere Minuten an die
jeweilige Probe ein Potential von 56mV angelegt, so dass direkt an der Pro-
be elektrochemisch Wasserstoff erzeugt wird. Die Stabilitdt der Proben kann
durch mehrfaches Zyklisieren zwischen der Wasserstoff- und der Sauerstoffent-
wicklung iiberpriift werden. Das untere, d.h. das kathodische Umkehrpotenti-
al wird daher bei Uypp = —0.06V vs. NHE, das obere, d.h. das anodische
bei Uyp, = 1.14V vs. NHE festgesetzt. Wie bei allen im Rahmen dieser Ar-
beit diskutierten Voltamogramme wird auch hier die Vorschubgeschwindigkeit zu
dU/dt = 0.1V - s71 gewiihlt. Typischerweise werden nach 40 Zyklen stabile und
reproduzierbare Voltamogramme erhalten.

Im Folgenden wird die Herstellung der verschiedenen Stammlosungen
erldutert. Die einzelnen Abschnitte stellen zudem die elektrochemischen sowie die
transmissions-elektronenmikroskopischen Ergebnisse vor. Dieses Kapitel schliefit
mit einer vergleichenden Zusammenfassung der Ergebnisse, die mit den vier

Stammlosungen erzielt werden.

4.2.1 Stammlésung [

Als Ausgangsmaterial wird eine wissrige Hy PtCly-Losung verwendet. Da diese
Verbindung recht instabil ist, ist sie kommerziell nicht erhéltlich und muss frisch
hergestellt werden. Die Synthese erfolgt durch Reduktion aus einer wéssrigen
H,PtClg-Losung [110]. Mit Hydrazin-Hydrogenchlorid HoNN Hy - 2HCI als Re-
duktionsmittel erfolgt die Umsetzung nach

2H,PtClg + HyNNHy - 2HCl — 2HyPtCly + Ny + 6HCI (4.4)

Die Hy PtClg-Losung wird auf 60 °C erhitzt. Nach der Zugabe von 2-3 Tropfen ei-
ner dquimolaren Hy NN H, - 2HC'l-Losung wird das Gemisch bis zum Siedepunkt
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erhitzt. Die Zugabe des Reduktionsmittels muss dabei sehr vorsichtig erfolgen. Ei-
ne lokal hohe Konzentration des Hydrazins fithrt zur Reduktion zu Pt(0). Die sich
bildenden Platinkerne wirken in der Disproportionierung von Pt(77) zu Pt(0) und
Pt(IV) als Katalysator [111]. Nach dem Ende der Reaktion wird die Platinlésung
auf 60 °C abgekiihlt. Die Losung wird erneut mit Hydrazin versetzt und erhitzt,
so dass die Reaktion wieder einsetzt. Diese Schritte werden solange wiederholt
bis das Hexachloroplatinat vollstéindig zu dem Tetrachloroplatinat reduziert ist.
Die vollstdndige Umsetzung erkennt man an der Bildung von sehr feinem, schwar-
zem Pt(0)-Niederschlag. Dieser entsteht durch iiberschiissiges Reduktionsmittel.
Um zu verhindern, dass eine Zersetzung des Reaktionsprodukts durch Dispropor-
tionierung erfolgt, wird die Losung unmittelbar nach der Beobachtung elemen-
taren Platins filtriert. Aus dem Filtrat, welches das Reaktionsprodukt enthélt,
wird iiberschiissiges HC'l entfernt, indem die Losung nahezu vollstdndig bis zur
Trockene eingekocht wird. Der sich bildende 6lige Film wird mit Wasser aufge-

nominern.

Neben der Niederschlagsbildung kann grundsétzlich auch die Farbénderung
der Losung als Indikator fiir die vollstdndige Umsetzung des Hexachloroplatinats
dienen. Die orangefarbene Pt(/V')-Losung firbt sich im Laufe der Reaktion oran-
gebraun. Da die Absorptionsbande der beiden Platin-Komplexe aber sehr eng
beieinander liegen, ist die Farbénderung fiir das Auge nur schwer zu erkennen.
Daher erfolgt die Charakterisierung der Pt(/1)-Losung auf physikalischem Wege.
Die einfachste Methode, die Pt(I)-Konzentration zu bestimmen, steht mit der
UV /Vis-Spektroskopie zur Verfiigung. Diese bietet zudem die Moglichkeit neben
der Pt(I7)-Konzentration auch die Pt(/V')-Konzentration zu erfassen. Damit kann
das Verhiltnis Edukt/Produkt, d.h. der Grad der Umsetzung bestimmt werden.
Es bietet sich zudem an, mit diesem Analyseverfahren die Qualitdt einer eini-
ge Tage alten Losung zu iiberpriifen. Die Grundlage der UV /Vis-Spektroskopie
bildet die charakteristische Wechselwirkung von Licht mit einer Wellenlénge von
einigen hundert Nanometern mit der zu untersuchenden Substanz. Das Lambert-

Beer-Gesetz beschreibt diesen Zusammenhang quantitativ.

I = Ipeeid (4.5)
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mit I Intensitdit austretend
Iy Intensitdt einfallend
e Absorptionskoeffizient
¢; Konzentration der Substanz i
d  Dicke der Kiivette.

Zur Konzentrationsbestimmung zweier Substanzen nebeneinander bildet man auf

der Grundlage dieses Gesetzes die folgenden Gleichung

«

Cpi(I1) = W (4-6)
1 ©263.2
Iz30 — v
Cp(1v) = W (4'7)
1 ©263.2
Pt(IV)
Ixg3.9 — (%) - T30

Q= PL(IV) Pi(IT) (4.8)
1— (M) : (%)
€230 €2632

sowie den dazugehorigen Absorptionskoeffizienten:

eP M) — 7576.76

el — 548.97

ePUIV) — 5050.5

elHIV) — 93569

Fiir die Charakterisierung wird ein klassisches Zweistrahlsystem verwendet. Als
Standard wird dazu eine 3.5 - 107*M HCI verwendet. Dieser Losung setzt man
dann einige Mikroliter der Pt(/7)-Losung hinzu, so dass man eine definierte
Pt(I1)-Konzentration zwischen 2 - 10™*mol - I=! und 4 - 10~*mol - [~! erhélt. Mit-
tels des entsprechenden Verdiinnungsfaktors errechnet man aus den Werten, die
man durch das in Abbildung 4.10 gezeigte Spektrum erhélt, die Konzentration
der Losung.

Aus dem Spektrum einer Beispielldsung ergibt sich eine Pt(/7)-Konzentration
von 99.5%. Absolut ergibt sich daraus fiir das hier besprochene Beispiel eine Kon-

zentration von 0.017mol - [71.



64 KAPITEL 4. DIE EXPERIMENTE

230

Absorption / w. E.

|263.2

200 250 300 350
Wellenlange / nm

Abbildung 4.10: UV/Vis-Spektrum der Pt(/7)-Losung

Eine indirekte Titration bietet eine weitere Moglichkeit, die Losung hinsicht-
lich ihrer Zusammensetzung zu charakterisieren. Zunéchst muss dabei das Tetra-
chloroplatinat zersetzt werden. Dies erfolgt durch die Zugabe von elementarem
Magnesium:

[PtCL)> X% 2MgCl, + Pt° (4.9)

Die so erhaltene Chloridlosung wird nach Mohr mit Silbernitrat titriert. Vor der
eigentlichen Titration ist es notwendig, den pH-Wert durch die Zugabe von Soda
auf pH > 7 einzustellen, da der Indikator nur in basischer Umgebung verwen-
det werden kann. Dabei wird das Magnesiumchlorid in Natriumchlorid {iberfiihrt,
welches nun mit Silbernitrat titriert wird. Wahrend der Zugabe von Silbernitrat
bildet sich ein weifler Niederschlag von Silberchlorid:

NaCl+ AgNO3 — AgCl | + NaNOs (4.10)

Als Indikator verwendet man gelbes Chromat, das mit iiberschiissigen Silberionen
zu einem rotbraunen Silberchromat-Niederschlag reagiert.

Ag+ + OTOE_ - AQ2OT4(r0tbraun) (411>

Mit der UV/Vis-Spektroskopie und der Titration nach Mohr bedient man

sich zweier komplementérer Methoden zur Charakterisierung der Platin-Losung.
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Bei korrekter Vorgehensweise erhélt man zwei sich bestétigende Ergebnisse. Ty-
pischerweise liegen die Endkonzentrationen der frisch préparierten Dihydrogen-
Tetrachloroplatinat-Stammlésungen zwischen 0.015mol -1~* und 0.02mol - 1=, Vor
jeder Probenpréaparation wird diese Losung dann verdiinnt, so dass eine Endkon-
zentration von 6.8 - 10~*mol - [~! erreicht wird. Ein Volumen von jeweils 5 - 1075/
wird dann, wie oben beschrieben, auf die einzelnen Glaskohletrager aufgetragen.
Dies entspricht einer Anfangsbedeckung von np moier = 4.4 - 10~?mol - cm =2 bzw.
M ptmasse = 099 - cm ™2,

Nach der reduktiven Umsetzung zu metallischem Platin in einer Wasserstoff-
atmosphére sowie der Reinigung der Proben werden diese mittels CO-Stripping-
Experimenten charakterisiert. Ein typisches Beispiel ist in Abbildung 4.11 darge-
stellt.
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Abbildung 4.11: CO-Stripping-Experiment an einer Pt/GC-Elektrode in HClOy4, generiert
aus der Stammlosung I (—— CO-Stripping-Peak, —— Durchlauf nach CO-Oxidation)

Die Abbildung zeigt den ersten Durchlauf (schwarze Kurve) mit dem charakte-
ristischen CO-Oxidationspeak. Nach der Oxidation (blaue Kurve) des adsorbierten
Kohlenmonoxids ist die Katalysator-Oberfliche frei, so dass Wasserstoff adsorbiert
werden kann. Im zweiten anodischen Durchlauf ist dies an dem charakteristischen
Wasserstoff-Desorptionsbereich zu erkennen.

In Abbildung 4.12 ist das so genannte Subtraktionsspektrum dargestellt. Dieses

erhélt man durch die Subtraktion des zweiten Potentialdurchlaufs vom entspre-



66 KAPITEL 4. DIE EXPERIMENTE

0.8+
b=
<]
g
@ 0.4
o
~
0.0
T T T g T T T
0.6 0.8 1.0 1.2
U/Vvs. NHE

Abbildung 4.12: CO-Peak einer Pt/GC-Elektrode in HC1O,, generiert aus der Stammlosung I

chenden ersten Potentialdurchlauf.

Sehr deutlich wird an dem hier dargestellten Fallbeispiel die Problematik, die
Grofle der elektrochemisch aktiven Oberfliche zu bestimmen. Wie auf den reinen
Glaskohle-Elektroden unterscheidet sich der so genannte Support-Peak auch bei
den CO-Stripping-Experimenten im ersten Zyklus von dem des zweiten Zyklus.
Die Schwierigkeit bei der Quantifizierung der elektrochemisch aktiven Oberflache
ist daher vornehmlich in der Problematik der Bestimmung der Integrationsgren-
zen zu sehen. Um die verschiedenen Experimente dennoch leicht vergleichen zu
koénnen, wird eine relative Stromstérke iiber das Potential aufgetragen. Dabei wird
das anodische Strommaximum des Zyklischen Voltamogramms nach der Oxidati-

on von Kohlenmonoxid ¢, support = 1 gesetzt.

Die Potentiallage des Strommaximums fiir die Oxidation von Kohlenmonoxid
ldsst sich fiir das hier besprochene Beispiel zu Uco_pear = 903mV vs. NHE be-
stimmen. Beziiglich dieses Wertes sind jedoch die folgenden einschrankenden Be-
merkungen zu machen. Die CO-Stripping-Experimente an den Proben mit Platin-
keimen fiihren zu sehr breiten Strommaxima. Die bisherige Definition des Peakpo-
tentials iiber die einfache Bestimmung des absoluten Strommaximums gibt einen
bloflen Hinweis auf die Qualitdt der Probe. Typischerweise liegt das Peakpotential
bei Uco-pear = 887+32mV vs. NHE. Doch ist auch der grofie Fehler ein Indika-
tor fiir die Unsicherheit bei der Bestimmung des Peakpotentials. Unter der Annah-
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Abbildung 4.13: Ausschnitt aus dem in Abbildung 4.11 dargestellten Zyklischen Voltamo-

gramm (——) mit entsprechenden Peaks nach der Entfaltung (——)

me eines Gauss-Verhaltens fiir das Strommaximum ist eine Entfaltung des CO-
Oxidationspeaks des in Abbildung 4.11 dargestellten Voltamogramms mdglich.
Abbildung 4.13 zeigt die einzelnen Peaks nach der Entfaltung.

Durch die Entfaltung des CO-Peaks ist es moglich die Potentiallage eines zwei-
ten Maximums zu bestimmen. Neben dem Peak bei Uf_ poor = 886mV vs. NHE
tritt jetzt ein zweites als UlLg_gopuer definiertes lokales Maximum hervor. Die
Potentiallage dieser Schulter ldsst sich zu UlLp_soputer = 820mV vs. NHE be-
stimmen. Bei allen im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben ist jedoch
keine Systematik hinsichtlich des Auftretens dieser Schulter erkennbar. In eini-
gen Experimenten tritt eine solche Schulter nicht auf. Die Voraussetzung fiir die
Auflésung dieser Problematik ist die Kldarung der Frage, was die Potentiallage
des CO-Oxidationspeaks bedingt. Die Betrachtung aller Proben mit Partikeln
unterschiedlicher Grofle ermoglicht eine Korrelation der Partikelgrofle und des
Peakpotentials (hierzu Kapitel 5.1). Es kann gezeigt werden, dass Struktur und
Reaktivitat in einer Beziehung stehen, die schlieilich die Vorhersage der Peakpo-
sition aus den Untersuchungen zu Gréfle bzw. Struktur der Elektrokatalysatoren

ermoglichen.

Bei der Bestimmung des Peakpotentials ist grundsétzlich auf die verschiedenen
Versuchsparameter zu achten. Eine Vielzahl von Faktoren beeinflusst die Lage
des CO-Oxidationspeaks. So finden Maillard et al. beispielsweise eine signifikan-
te Verschiebung des CO-Oxidationspotentials mit der Variation der Potentialvor-
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schubgeschwindigkeit [112]. Fiir eine Pt/GC-Elektrode, auf der die Platin-Partikel
einen mittleren Durchmesser von d,,;;e; = 2.8nm aufweisen, finden sie bei einer
Erhshung der Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5mV - s=! auf 200mV - s—!
eine Verschiebung der Potentiallage des Strommaximums von Uco_ peak 5myv.s—1 =
770mV vs. RHE auf Uco—peak 200mv-s—2 = 900mV vs. RHE, d.h einer Verschie-
bung von AUco—pear = 130mV 8.

In vorherigen Kapiteln wurde der Einfluss durch Co-Adsorbate wie Sulfat-
Anionen bereits erwahnt (s. Kapitel 3.3.1). Bei der systematischen Untersuchung
des Peakpotentials fiir die CO-Oxidation zeigt sich ebenfalls ein Einfluss des Elek-
trolyten. Abbildung 4.14 zeigt ein typisches CO-Stripping-Experiment an einer
mittels chemischer Abscheidung generierten Pt/GC-Elektrode.
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Abbildung 4.14: CO-Stripping-Experiment an einer Pt/GC-Elektrode in H3S0y, generiert
aus der Stammlosung I (—— CO-Stripping-Peak, —— Durchlauf nach CO-Oxidation)

Typischerweise liegt das Peakpotential fiir die CO-Stripping-Experimente in
einem schwefelsauren Elektrolyten bei Uco—pearr = 948 + 23mV vs. NHE.
Das Strommaximum des hier gezeigten Fallbeispiels lasst sich zu Uco_pear =
950 £ 23mV wvs. NHE bestimmen. Dieser Wert stimmt gut mit dem entspre-
chenden Mittelwert iiberein. Es ist jedoch bemerkenswert, dass die Strommaxima
in 0.1M H5504 mit einer Potentialdifferenz von 61mV bei deutlich positiver-
en Potentialen auftreten, als es bei der Verwendung von 0.1M HCIO, der Fall

8 Anders als die eigenen Experimente wurden die hier zitierten Arbeiten in 0.1M H2SO4 durchgefiihrt.
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ist. Bereits in Kapitel 3.3.1 wurde die Mdoglichkeit eines Einflusses durch die Co-
Adsorption von Sulfationen auf die elektrokatalytische Aktivitéit hingewiesen. FEx-
perimentelle Bestatigungen liefern diverse Arbeiten [44, 92, 93], so dass auch der
hier beschriebene signifikante Unterschied moglicherweise auf die Adsorption von
HSOj - bzw. SO7 -Ionen aus dem Elektrolyten zuriickzufiihren ist.

Im Hinblick auf die Fragestellung der elektrokatalytischen Aktivitéat ist die
Betrachtung der Adsorption von zentraler Bedeutung. Eine Ubersicht iiber die
spezifische Adsorption von Anionen auf Elektrodenoberflichen bieten J. Lipkowski
und P. N. Ross [113]. Insbesondere die Adsorption von Sulfationen ist Gegenstand
vieler Studien. So wihlen O. Magnussen sowie G. Edens die Au(1 1 1)-Oberflache
als Substrat [114, 115], Funtikov et al. verwenden als Substrat die Pt(1 1 1)-
Oberflache [93, 116]. Die Proben werden sowohl im STM als auch mittels der
Zyklischen Voltametrie untersucht. Neben der charakteristischen (\/§ x /7 )R30°-
Struktur finden Funtikov et al. in Abhéngigkeit von der Sulfationen-Konzentration
eine Verdnderung der Doppelschichtkapazitat.

Verschiedene Modelle beschreiben die Abhéngigkeit des Elektrodenpotentials
vom Abstand der Elektrodenoberfliche und damit der Struktur der elektroche-
mischen Doppelschicht. Das einfachste Modell zur Beschreibung der elektroche-
mischen Doppelschicht stammt von Helmholtz. Dieses Modell, das den Potenti-
alverlauf als Funktion des Abstandes von der Oberfliche beschreibt, vereinfacht
den tatsdchlichen Sachverhalt erheblich. Eine realistischere Beschreibung liefert
das Modell von Graham. Dieses Modell unterscheidet zwischen der inneren und
der dufleren Helmholtzschicht, wobei in der dufleren Helmholtzschicht wiederum
zwei Unterschichten zu differenzieren sind.

Das Potential bei dem vor der Elektrodenoberfliche keine freie Uberschussladung
mehr vorhanden ist, bezeichnet man als Nulladungspotential (engl.: potential of
zero charge, pzc). Diese Grofle korreliert mit der Austrittsarbeit (engl.: work func-

tion, ¢) des Substrats. Es besteht ein linearer Zusammenhang [117].

Zusammenfassend ist eine signifikante Verschiebung des Peakpotentials fiir
die Oxidation von Kohlenmonoxid in einem schwefelsauren Elektrolyten ge-
geniiber dem Standard-Elektrolyten HCI1O, festzuhalten. Dieser Unterschied ist
moglicherweise auf die Adsorption von Sulfationen zuriickzufiithren. Die Adsorp-
tion von Sulfationen kann auf den untersuchten Platin-Katalysatoren zu einer
Veranderung des Nulladungspotentials fithren. Unterstiitzt wird diese Annahme
durch Ergebnisse von Funtikov et al. [116]. Die Verédnderung dieses Potential hat
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wiederum die Verschiebung des Peakpotentials bei der Oxidation von Kohlenmon-
oxid zur Folge.

Neben diesem Modell muss eine weitere, sehr viel einfachere Erklarung in Be-
tracht gezogen werden. Bei der Adsorption der HSOj - bzw. SO3 -Ionen spricht
man auch von einer Co-Adsorption. Das heifit, diese Anionen konkurrieren mit
Wassermolekiilen um Adsorptionsplétze. Die Platze, die mit den Sulfationen be-
legt sind, stehen fiir die Adsorption einer sauerstoffenthaltenden Spezies also nicht
mehr zur Verfiigung. Da diese Spezies aber fiir die Oxidation von Kohlenmonoxid
zwingend erforderlich ist, fithrt das verminderte Angebot einer solchen Spezies zu

einer messbaren Verdnderung der Kinetik.
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Abbildung 4.15: CO-Stripping-Experimente in 0.1M H>S0,, Gegeniiberstellung zweier Pro-

ben mit unterschiedlicher Platin-Beladung, a) mp; = 0.9ug - em™2, b) mp; = 1.7ug - cm™2

(—— CO-Stripping-Peak, —— Durchlauf nach CO-Oxidation)

Ein weiterer Faktor, der die Lage des Peakpotentials beeinflusst, ist die Platinbela-

2 aquf

die Glaskohletriger aufgetragen. Erhoht man diese Menge auf mp, = 1.71g-cm ™2,

dung. StandardméBig wird eine Anfangsmenge von jeweils mp; = 0.9ug-cm™

beobachtet man im schwefelsauren Elektrolyten eine Verschiebung des CO-
Peakpotentials um 65mV hin zu negativeren Potentialen. Abbildung 4.15 stellt
zwei typische CO-Stripping-Experimente an Proben mit unterschiedlicher An-
fangsbeladung gegeniiber. Die entsprechenden Subtraktionsspektren sind in einem
vergleichenden Diagramm in Abbildung 4.16 zusammengefasst. Maillard et al.
untersuchen das CO-Oxidations-Potential in Abhéngigkeit von der Anfangsbe-
ladung [55]. Sie variieren auf Glaskohle-Elektroden die Anfangsmenge an Platin

2

zwischen mp;, = 1.8ug - em™2 und mp, = 5.4ug - em~2. Infolge der Erhshung

der Platin-Beladung beobachten sie in CO-Stripping-Experimenten eine signifi-



4.2. KEIMBILDUNG 71

. /
A
1 N

-0.5

| / IP, Support

00 04 08 12
U/V vs. NHE

Abbildung 4.16: Subtraktionsspektren an Proben unterschiedlicher Platin-Beladung

2 2

——mpy =09pg-cm™, —— mpy = L7pug - em™

kante Verschiebung der Potentiallage. Fiir kleine Platinbeladungen tritt der CO-
Oxidationspeak bei 0.95V vs. RH E, fiir die hohen Beladungen bei 0.84V vs. RHE
auf. Die Verdreifachung der Anfangsbeladung fiithrt damit zu einer Peakverschie-
bung um etwa 110mV hin zu negativeren Potentialen. Weiter beobachten sie auf-
grund der Erhéhung der Platinbeladung eine deutliche Vergréflerung des mittleren
Partikeldurchmessers. Fiir kleine Beladungen liegt dieser bei d,,ie; = 1.740.5nm,
fiir die hohen Beladungen bei d, ;e = 3.1 £ 1.2nm.

Transmissions-elektronenmikroskopische Untersuchungen an den eigenen Pro-
ben ergeben, dass der mittlere Partikeldurchmesser der Proben, die mit einer An-
fangsbeladung von mp; = 1.7ug - em ™2 prépariert sind bei Apireer = 1.4 £ 0.5nm
liegt. Abbildung 4.17 zeigt eine typische TEM-Aufnahme der mit dieser Beladung
praparierten Probe

Dieser Befund bestétigt weitestgehend die Ergebnisse von Maillard et al.
Die hier verwendete Anfangsmenge an Platin entspricht der kleinsten von Mail-
lard et al. aufgetragenen Platinmenge. Auch die mittleren Partikeldurchmesser
entsprechen sich. Bemerkenswert ist jedoch der Umstand, dass der mittlere

Partikeldurchmesser nahezu unverdndert bleibt, wenn die Anfangsbeladung wei-
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Abbildung 4.17: TEM-Aufnahme einer Pt/GC-Elektrode préipariert aus Stammlosung I, An-
fangsbeladung mp; = 1.7 - ug - cm™2 (Ua = 80keV)
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Abbildung 4.18: Typische TEM-Aufnahme einer Pt/GC-Elektrode pripariert aus
Stammlésung I, Standard-Beladung mp; = 0.9ug - cm =2 (Ua = 80keV)

ter reduziert wird. Eine Halbierung der aufgetragenen Platinmenge auf mp, =
0.94g - cm ™2 hat keine Verdnderung des mittleren Partikeldurchmessers zur Folge.
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Abbildung 4.19: Typische Grofenverteilung einer Pt/GC-Elektrode pripariert aus

Stammlosung I, links: Anfangsbeladung mp; = 1.7ug - cm™2, rechts: Anfangsbeladung mp; =

0.9ug - cm =2

Eine typische TEM-Aufnahme ist in Abbildung 4.18 dargestellt. Abbildung 4.19
stellt die Histogramme der eigenen Proben, die mit unterschiedlicher Platinbela-
dung hergestellt sind, gegeniiber. Eine Auswertung dieser Art zeigt, dass die Redu-
zierung der Anfangsbedeckung, wie bereits erwidhnt, weder zu einer Verdnderung
des mittleren Partikeldurchmessers (dpmizer = 1.4 & 0.5nm) noch zu einer we-
sentlichen Anderung der GroSenverteilung fithrt. Die TEM-Aufnahmen (Abbil-
dungen 4.17 bzw. 4.18) der mit unterschiedlicher Anfangsbeladung praparierten
Proben zeigen hingegen einen Unterschied. Die Reduzierung der Platinbeladung
fithrt zu einer Reduzierung der Anzahl der Partikel um etwa den gleichen Fak-
tor. Dieser Befund wird durch die Auswertung der entsprechenden CO-Stripping-
Experimente unterstiitzt. Neben der bereits besprochenen Verschiebung des Peak-
potentials (s. S. 70) verdndert sich auch die Hohe des Peaks. Fiir die Probe mit
einer Anfangsbeladung von mp; = 0.9ug-cm =2 liegt der Strom des CO-Oxidations-
Peaks etwa 20% iiber dem des so genannten Support-Peaks. Die Verdopplung der
Platinbeladung fiihrt zu einer signifikanten Erhohung des Stromwertes fiir den
CO-Peak. Dieser liegt jetzt etwa 50% iiber dem des Support-Peaks. Die Bespre-
chung der Grundlagen in Kapitel 3.3.1 hat gezeigt, dass die elektrochemisch ak-
tive Oberfliche durch die Integration des CO-Peaks bestimmt werden kann. Es
sei an dieser Stelle jedoch nochmals darauf hingewiesen, dass insbesondere fiir
sehr kleine Beladungen die Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberfliche
problematisch ist. Die Integration der CO-Peaks der hier zu besprechenden Pro-
ben deutet jedoch darauf hin, dass die Erhohung der Anfangsbedeckung an Platin

2

von mp; = 0.9ug - em™2 auf mp; = 1.7ug - cm™2 zu einer Verdopplung der elek-
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trokatalytisch aktiven Oberfléiche fiihrt.

Zusammenfassend sind an dieser Stelle folgende Punkte festzuhalten:

e Die Erhohung der Platinbeladung von mp; = 0.9ug - em™2 auf mp, =
1.7ug - em™2 fithrt bei der Oxidation von adsorbiertem Kohlenmonoxid im
Zyklischen Voltamogramm zu einer Verschiebung des Strommaximums um

65mV hin zu negativeren Potentialen.

e Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass eine Variation der Beladung in diesem
Bereich eine Verdnderung der Anzahl der Partikel und damit der elektroche-
mischen aktiven Flache um den gleichen Faktor zur Folge hat.

e Eine Variation der Platinmenge bis mp;, < 1.7ug - ecm™2 hat keine
Veranderung des mittleren Partikeldurchmessers zur Folge.

Diese Beobachtungen lassen den Schluss zu, dass die minimale Grofle von Pla-
tinpartikeln auf Glaskohle etwa 1.4nm betriagt. Unter den Voraussetzungen eines
kubisch-dichtesten Kristallgitters und eines Atomradius von rp; = 137.3pm [118]
lasst sich abschétzen, wie viele Atome nétig sind, um einen stabilen Platinkeim
zu erzeugen. Der Einfachheit halber sei zunédchst ein Kubus mit der Kantenldnge
von d = 1.4nm angenommen. Aus dem Atomradius rp; = 137.3pm ergibt sich,
dass sich fiinf Atome an einer Kante anordnen lassen. Unter der Voraussetzung
einer kubisch-dichtesten Kugelpackung folgt damit, dass ein Kubus mit der Kan-
tenldnge von d = 1.4nm niéherungsweise 5 - 5 - 5 = 125 Platinatome enthalt. Aus
den Gleichungen 4.12 und 4.13 zur Bestimmung des Volumens

3
Vkubus = d

= 877 (4.12)

4
3
Vkugel = Z7T-r

3
= 4.19.7° (4.13)

ergibt sich, dass eine Kugel mit gleichem Durchmesser bzw. Radius etwas mehr

als die Hilfte Platinatome enthélt als ein entsprechender Kubus. Fiir den hier
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betrachteten Fall heifit dies, dass ein stabiler Platinkeim ndherungsweise aus min-
destens 66 Platinatome aufgebaut ist.

Besonders stabile Cluster zeigen symmetrische Formen mit spezifischen magi-
schen Zahlen. Vollstdndige Atomschichten werden fiir n = 13, n = 55, n = 147,
n = 309, n = 561, n = 923 und n = 1415 Atome erreicht. Die Eigenschaften
von Clustern mit n = 13 Atomen werden im Wesentlichen durch Quanteneffekte
bestimmt. Die kleinsten stabilen Cluster mit metallischen Eigenschaften sind aus
n = 55 Atomen aufgebaut. Frenkel et al. weisen mit unterschiedlichen Metho-
den, wie der Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl.: X-ray absorption spectros-
copy, XAS), der Elektronenmikroskopie und Elektronendiffraktion nach, dass der
Durchmesssers eines hemisphérischen Clusters mit 55 Platinatomen d = 13.94 be-
tragt [119]. Daher ist es fiir die Untersuchung elektrokatalytischer Eigenschaften
gerechtfertigt, die Partikel mit einem Durchmesser kleiner als d = 1.4nm, welche
hier mit etwa 66 Platinatomen abgeschitzt werden, zu vernachléssigen.

Der Befund, dass es einen Schwellenwert fiir die Platinbeladung gibt, bis zu
dem ausschliefllich die Keimbildung und kein Wachstum erfolgt, deutet darauf
hin, dass die Anzahl der Keimbildungszentren ein limitierender Faktor fiir das
Wachstum ist. Erst wenn alle Keimbildungszentren auf der Substratoberfliche
belegt sind, lagert sich die iiberschiissige Menge an Platin auf bereits vorhandenen
Keimen ab.

Die Variation der Anfangsbeladung in einem Bereich unterhalb dieses Schwel-
lenwertes fiihrt zu einer Variation der Anzahl der Platinkeime. Die Beobachtung,
dass die Erhohung der Platinbeladung bis zu mp;, = 1.7ug - cm ™2 zu einer nega-
tiven Verschiebung des Peakpotentials fiihrt, ldsst den Schluss zu, dass die Ver-
schiebung des CO-Oxidationspotentials hin zu negativeren Potentialen auf eine
groffere Anzahl Platinkeime zuriickzufiihren ist.

Die Abhéngigkeit der elektrochemischen Aktivitdt von der Anzahl der Par-
tikel auf einer Substratoberfliche, d.h. der so genannten Partikeldichte, ist von
Marmann et al. systematisch studiert worden [60, 120]. Auf einer Au(l 1 1)-
Oberfldche variieren sie durch unterschiedliche Abscheideparamter die Partikelbe-
deckung O p, . Der mittlere Partikeldurchmesser bleibt mit d,,jne; = 2.3nm infolge

9Fiir die Bestimmung von ©p, wird zunichst iiber die Wasserstoffdesorption die GroBe der elek-
trochemisch aktiven Fliche bestimmt (hierzu Kapitel 3.3.1). Diese Fliche wird mit der Oberfléiche der
Platinpartikel gleichgesetzt. Im Verhéltnis mit der geometrischen Substratoberfliche Agypstrqt ergibt
sich schliefllich der Wert fiir die Partikelbedeckung © p;. Es ist also

100 - qH

Op, =
P 210uC - em? - Asubstrar
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der Variation der Abscheideparameter konstant. Die Erhohung der Bedeckung von
Op; ~ 1% auf ©p; = 70% fithrt in 0.1M HC1O, zu einer negativen Verschiebung
des CO-Oxidationspotentials von 1.05V vs. RHE auf 0.75V vs. RHE. Dieser
Effekt wird iibereinstimmend auch fiir Legierungspartikel wie PtSn und PtRu ge-
messen. Erkléirt werden diese Beobachtungen mit der Bildung von Agglomeraten
fiir grofle Partikeldichten. Es wird davon ausgegangen, dass die Reaktanden der
CO-Oxidation auf isolierten Partikeln stérker gebunden sind als auf agglomerier-
ten Partikeln.

Transmissions-elektronische Untersuchungen der eigenen Proben zeigen jedoch
auch fiir die vergleichsweise grofle Partikeldichte ein duflerst geringes Mafl an Ag-
glomeration. Das von Marmann et al. vorgeschlagene Modell alleine kann die hier
vorgestellten Ergebnisse nicht erklédren.

In Kapitel 5.1 wird eine FErklarung fiir eine Verschiebung des CO-
Oxidationspotentials als Folge der Anderung der PartikelgroBe geliefert. Dieses
Modell konzentriert sich jedoch ausschliefilich auf die Betrachtung des einzel-
nen Partikels. Der Abstand zwischen den Partikeln wird dabei vollstéandig ver-
nachlassigt. Um den Einfluss dieses Parameters zufriedenstellend erkldren zu
konnen, sind umfangreiche Studien notwendig, die eine gezielte Variation dieser

GroBe insbesondere fiir sehr kleine Bedeckungen erlauben.

Hinsichtlich der Anforderungen an die zu untersuchenden Keime bzw. Partikel
(s. S. 49), ist hier das Folgende zusammenfassend festzuhalten:

e Die mit der Stammlésung I préaparierten Partikel liegen auf dem Support-
material separiert vor. Eine signifikante Bildung von Agglomeraten kann
ausgeschlossen werden. Den entsprechenden Beweis liefern transmissions-

mikroskopische Untersuchungen.

e Der kleinste realisierbare mittlere Durchmesser liegt auf einer aus der
Stammlosung [ praparierten Probe bei d = 1.4nm. Generell liegt der mittlere
Durchmesser im Bereich von dme = 1.7 + 0.5nm. Damit ist der Anforde-
rung, die Grofle der Platinpartikel muss im Bereich einiger weniger Nanome-
ter liegen, Geniige getan.

e Die Proben sind in soweit stabil, dass CO-Stripping-Experimente, die meh-
rere Tage nach der Probenpréaparation durchgefithrt werden, mit den Experi-
menten, die unmittelbar nach der Probenpraparation durchgefiihrt werden,

nahezu identisch sind.
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Dariiber hinaus haben CO-Stripping-Experimente gezeigt, dass eine systema-
tische Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften dieser Proben moglich
ist. Aufgrund dieses zufriedenstellenden Ergebnisses werden die Proben, die mit-
tels der im Folgenden zu besprechenden Stammlésungen prépariert werden, ver-
glichen. Als Referenz gelten dabei die Proben, die mit einer Anfangsbeladung
von mp; = 0.9ug - cm~2 hergestellt sind.

4.2.2 Stammlésung /]

Bei der Stammlésung /7 handelt es sich um eine wissrige Ky PtCly-Losung.
Zunéchst wird eine 0.05M-Salzlosung hergestellt. Diese Basislosung wird dann
auf eine Endkonzentration von 6.8 - 10~*mol - [7! verdiinnt. Das Arbeiten mit
dieser Stammlosung hat gezeigt, dass die standardméfig verwe

2 zu keinen Proben fiihren, die

ndete Anfangsbeladung von mp; = 0.9ug - cm™
den Nachweis von Platinkeimen ermoglichen. Es wurde dazu iibergegangen, die
Anfangsbeladung auf mp; = 1.7ug-cm =2 zu erhthen. Abbildung 4.20 zeigt das CO-
Stripping-Experiment an einer dieser Proben, das in 0.1M HyS0O, durchgefiihrt
ist.

Der eigentliche CO-Stripping-Peak, der in Abbildung 4.21 dargestellt ist, liegt
fiir die hier zu besprechende Probe bei Uco- pear = 940mV vs. NHE. Typisch fiir

diese Proben ist das Auftreten eines zweiten ausgepriagten Peaks bei einem Poten-
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Abbildung 4.20: CO-Stripping-Experiment an einer Pt/GC-Elektrode in H3S0y, generiert
aus der Stammlosung I7 (—— CO-Stripping-Peak, —— Durchlauf nach CO-Oxidation)
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tial von Uco,peak@) = 866 + 6mV vs. NHE. In der Literatur wird dieser zweite
vorgelagerte Peak der massiven Bildung von Agglomeraten zugeordnet [55, 60].
Transmissions-elektronenmikroskopische Untersuchungen bestétigen diesen Sach-
verhalt (Abbildung 4.22). Weiter féllt fiir die mit der Stammlosung I hergestell-
ten Proben auf, dass der Support-Peak bei Ugypport = 675mV vs. NHE deutlich
intensiver ist als der CO-Stripping-Peak. Dies ist ein Indikator dafiir, dass die elek-
trochemisch aktive Flédche trotz einer vergleichsweise hohen Platinbeladung sehr
klein ist. Aufschluss iiber die tatséchliche Grole der Platin-Oberflache konnte die
Integration des CO-Stripping-Peaks bringen.

Hier treten jedoch die in Kapitel 3.3.1 beschriebenen Schwierigkeiten bei der
Quantifizierung der elektrochemisch aktiven Fliache auf. Wie aus Abbildung 4.21
hervorgeht, ist der CO-Peak so wenig ausgeprigt, dass beispielsweise eine Festle-
gung der Integrationsgrenzen nahezu unmoglich ist.

Die Stammlosung 11 ist wegen massiver Agglomeratenbildung fiir die syste-
matische Untersuchung der Platinkeime nicht zu verwenden. Als mogliche Fr-
klarung fiir das Agglomerieren der Keime wird die Bildung eines Kaliumhydroxids
in Erwdgung gezogen. Die Stabilitdt von Hydroxid-Verbindung ist in &duferst
empfindlicher Weise von dem pH-Wert der Losung abhéngig. Wéhrend sich mit-
tels Stammlosung I Partikel generieren lassen, die den gestellten Anforderungen
geniigen, bedingt der Einsatz der Stammlosung I eine ausgeprigte Bildung von
Agglomeraten. Die Partikel liegen nicht mehr separiert vor. Die TEM-Aufnahmen
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Abbildung 4.21: CO-Peak einer Pt/GC-Elektrode in H3SOy4, generiert aus der
Stammlosung 11
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Abbildung 4.22: Typische TEM-Aufnahme einer Pt/GC-Elektrode prépariert aus
Stammlosung 11 (U = 80keV)

alleine zeigen bereits, dass eine weitere Untersuchung zur Abhéngigkeit der elek-
trochemischen Aktivitdt von der Grofle der Partikel mit diesen Proben nicht
zielfithrend ist. Auf eine statistische Auswertung der entsprechenden Aufnahmen
wird daher ebenfalls verzichtet.

4.2.3 Stammlosung 171

Die Platinkomponente der Stammlosung 711 liegt als zweiwertiges Tetrachloro-
platinat vor. Das K,[PtCl]-Salz wird dazu in 0.1M Perchlorsiure gelost. Um
einen moglichst geringen Fehler bei der Einwage des Salzes garantieren zu kénnen,
wird bei der Probenpréparation mit einer 0.3M Salzlosung begonnen. Diese wird
dann auf 6.8 - 10~*mol - [7! verdiinnt. Von dieser Losung werden wie oben be-
schrieben jeweils 5- 1075 auf den frisch priparierten Glaskohletriger aufgetragen.
Diese Menge entspricht einer Platinbeladung von mp, = 0.9ug - em™2. Abbil-
dung 4.23 zeigt ein typisches CO-Stripping-Experiment an einer Probe, die mit-
tels der Stammlosung I 11 prapariert wird, Abbildung 4.24 zeigt das dazugehérige
Subtraktionsspektrum.

Das Peakpotential des CO-Stripping-Peaks liegt hier bei Ugo_pear =
862mV vs. NHE. Dieser Wert liegt innerhalb des Bereiches, in dem das Strom-
maximum fiir diese Proben typischerweise auftritt. Der Mittelwert errechnet sich



80 KAPITEL 4. DIE EXPERIMENTE

| / IP Support
o
N—

T T T T T T T
0.0 0.4 0.8 1.2

U/Vvs. NHE

Abbildung 4.23: CO-Stripping-Experiment an einer Pt/GC-Elektrode in HClOy, generiert
aus der Stammlosung I7] (—— CO-Stripping-Peak, —— Durchlauf nach CO-Oxidation)
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Abbildung 4.24: CO-Peak einer Pt/GC-Elektrode in HCIO,4, generiert aus der
Stammlosung 117

zu Uco Peak,mittel = 813 £ 33mV vs. NHE. Wie bereits in der Diskussion der
mittels der Stammlosung [ erhaltenen Ergebnisse (s. S. 66) gezeigt, streut die
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Peakposition auch hier weit um den Mittelwert.
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Abbildung 4.25: Typische GroBenverteilung einer Pt/GC-Elektrode pripariert aus
Stammlosung 117

Abbildung 4.26: Reprisentative TEM-Aufnahme einer Pt/GC-Elektrode pripariert aus
Stammlosung ITT (Us = 120keV)

Der mittlere Durchmesser der Platin-Keime einer Probe lasst sich mit einer
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sehr viel hoheren Reproduzierbarkeit bestimmen. In Abbildung 4.25 ist eine typi-
sche Groflenverteilung einer aus Stammlosung 71 generierten Probe dargestellt.

Hieraus lasst sich fiir das Fallbeispiel der mittlere Partikeldurchmesser zu
Amitter = 1.44 £ 0.02nm bestimmen. Charakteristischerweise liegt der mittle-
re Partikeldurchmesser bei dpine; = 1.41 £+ 0.19nm. Abbildung 4.26 zeigt eine
transmissions-elektronenmikroskopische Aufnahme einer typischen Probe, die mit
der Stammlosung 711 hergestellt wird.

Hier zeigt sich sehr deutlich, dass mit der gewahlten Praparationsmethode
immer eine statistische Streuung der Partikelgréfe verbunden ist. Diese
GroBenverteilung ist fiir die ausgepréigte Streuung des Peakpotentials des CO-
Oxidationspeaks von +33mV verantwortlich. In Kapitel 5.1 wird ausfiihrlich dar-
gelegt, in welcher Weise eine Korrelation der Partikelgrofle mit der Potentiallage
des CO-Oxidations-Peaks erfolgen kann.

Es zeigt sich, dass mit der Verwendung von Stammlésung /17 dhnlich gute
Ergebnisse erzielt werden, wie mit der Stammlosung /. Alle Bedingungen an die
Partikel bzw. Keime (s. S. 49) konnen erfiillt werden.

e Mittels transmissions-elektronenmikroskopischer Untersuchungen kann ge-
zeigt werden, dass die Verwendung der Stammlésung /7] zu keiner signifi-
kanten Bildung von Agglomeraten fiihrt. Die einzelnen Partikel liegen auf
dem Supportmaterial separiert vor.

e Der mittlere Durchmesser liegt auf einer aus der Stammlosung [I17
praparierten Probe bei dpeanmin = 1.41 £ 0.2nm. Dieser Wert entspricht
dem Wert, der als kleinster méglicher Durchmesser angenommen wird. Ein
Partikel mit einer Mindestgrofle von d = 1.4nm ist aus etwa 66 Atomen
aufgebaut!?.

e Die Proben sind dhnlich wie die mit Stammlésung [ priaparierten Proben
stabil. Die an diesen Proben durchgefiihrten CO-Stripping-Experimente,
die mehrere Tage nach der Probenpréiparation durchgefithrt werden, sind
mit den Experimenten, die unmittelbar nach der Probenpréiparation durch-

gefiithrt werden, nahezu identisch.

4.2.4 Stammlésung IV

Anders als bei den drei bereits besprochenen Stammlosungen liegt das Platin hier
als vierwertiges Hexachlorplatinat vor. Die Herstellung dieser Stammlésung er-
folgt in analoger Weise wie der von Stammlosung I71. Auch hier wird mit einer

Fine Herleitung der Anzahl der Platinatome, die ein Partikel mit einer MindestgroéBe von d = 1.4nm

enthélt, ist auf Seite 75 nachzulesen.
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0.3M Losung des Chloroplatinats begonnen. Bei der Stammlosung IV wird aller-
dings in einer rein wéassrigen Losung gearbeitet, d.h. auf die Zugabe einer Séaure
wird verzichtet. Diese Losung wird soweit verdiinnt, bis eine Endkonzentration
von 6.8 - 107%mol - [7! erreicht ist. Ein Volumen von 5 - 1075/ wird dann auf den
frisch préaparierten Glaskohle-Trager aufgetragen. Nach der Reduktion des Pla-
tinsalzes in einer Wasserstoffatmosphére bei 250 °C werden die elektrochemischen
Untersuchungen durchgefiihrt. Abbildung 4.27 zeigt ein typisches CO-Stripping-
Experiment dieser Proben. Das entsprechende Subtraktionsspektrum ist in Ab-
bidlung 4.28 wiedergegeben.
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Abbildung 4.27: CO-Stripping-Experiment an einer Pt/GC-Elektrode in HClOy4, generiert
aus der Stammlosung IV (—— CO-Stripping-Peak, —— Durchlauf nach CO-Oxidation)

Charakteristisch fiir die Proben ist hier, neben dem typischen sehr breiten
CO-Stripping-Peak bei einem Potential von Upco_pear = 894mV wvs. NHE,
das Auftreten eines vorgelagerten Peaks. Dieser tritt bei einem Potential von
Uco,peakm = 78™mV wvs. NHE auf. Bereits bei der Besprechung der mit
Stammlosung I erhaltenen Ergebnisse wurde auf das Auftreten dieses zwei-
ten vorgelagerten CO-Peaks hingewiesen (s. S. 78). Auch hier rechtfertigen
transmissions-elektronenmikroskopische Experimente die Annahme, dass der vor-
gelagerte Peak auf die massive Bildung von Agglomeraten zuriickzufiihren ist.

Die mogliche Bildung von Agglomeraten lassen sich mittels der Transmissions-
Elektronenmikroskopie iiberpriifen. In Abbildung 4.29 ist eine typische Ubersichts-
aufnahme einer Probe, die mit Stammlosung IV prépariert ist, dargestellt. Im
eigentlichen Sinne kann hier nicht mehr von Agglomeraten gesprochen werden. In
der Geographie bezeichnet man ,unverfestigte Ablagerungen aus losen, eckigen
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Abbildung 4.28: CO-Peak einer Pt/GC-Elektrode in HCIO4, generiert aus der
Stammlosung I'V
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Abbildung 4.29: TEM-Aufnahme einer Pt/GC-Elektrode prépariert aus Stammlosung IV
(Ua = 120keV)

und groben Gesteinsstiicken“ als Agglomerate [121]. Die TEM-Aufnahme zeigt
jedoch, dass es hier weniger zu einem Verwachsen einzelner Partikel kommt. Viel-
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mehr lassen die Bilder den Schluss zu, dass die Verwendung der Stammlosung IV
zur Abscheidung von metallischem Platin fiihrt. Das abgeschiedene Platin kann
sich dabei iiber mehrere hundert Mikrometer ausdehnen. Weiter weisen die mit
der Stammlosung I'V praparierte Proben weite Bereiche auf, in denen kein metalli-
sches Platin auf dem Glaskohle-Tréager zu erkennen ist. Aufgrund dieser Beobach-
tungen werden diese Proben keinen weiteren elektrochemischen Untersuchungen

unterzogen.

4.2.5 Vergleich der Stammlésungen

Im Vergleich der Ergebnisse zeigt sich, dass mit den Proben, die mit den
Stammlosungen [ und I1[ hergestellt werden, die besten Ergebnisse erzielt
werden. Proben, die mit einer wissrigen Hs[PtCly)-Losung (Stammlosung 1)
pripariert sind, weisen einen mittleren Partikeldurchmesser von de = 1.7 £
0.5nm auf. Die mittlere Partikelgrofle einer Probe, die mit einer perchlorsauren
K| PtCly)-Losung (Stammlosung I11) pripariert ist, liegt bei dynie; = 1.4nm und
ist damit etwas geringer. Der Unterschied der mittleren Grofle ist moglicherweise
darauf zuriickzufiithren, dass sich die Platin(/7)-Konzentration bei der Einwage
des Kalium-Tetrachloroplatinats mit erheblich groflerer Prézision bestimmen lésst,
als es fiir die Bestimmung der Platinkonzentration aus den UV /Vis-Spektren fiir
Stammlosung I (s. S. 64) der Fall ist. Es ldsst sich festhalten, dass beide Losungen
die Praparation von Nanopartikeln erlauben, da beide den gestellten Anforderun-
gen geniigen (s. S 49).

Die Resultate der Arbeiten mit den Stammlésungen I1 und IV sind
fiir ein prézises Studium der Grofleneffekte von Elektrokatalysatoren in der
Groflenordnung einiger weniger Nanometer nicht ausreichend. Die Proben, die
mit einer wéssrigen K,[PtCly]-Losung (Stammlosung [1) prapariert sind, zeigen
stellenweise Platinkerne, die einen Durchmesser in der geforderten Grofenordnung
von einigen wenigen Nanometern aufweisen. Daneben finden sich aber auch weite
Bereich, in denen diese Partikel miteinander verwachsen, d.h. so genannte Ag-
glomerate bilden. Ein systematisches Studium von elektrokatalytischen Eigen-
schaften, die sich in Abhéngigkeit der Grofle &ndern, sind an diesen Proben nicht
moglich. Die Verwendung einer wissrigen Hy|[PtClg]-Losung (Stammlosung V)
fithrt zu dhnlichen Ergebnissen. Doch sind dabei weniger Agglomerate zu finden,
die aus kleinen Partikeln bestehen. Vielmehr sind auf diesen Proben Partikel zu
finden, die die Gréfle von einigen hundert Nanometern aufweisen. In diesem Be-
reich werden keine signifikanten Grofleneffekte mehr erwartet. Folglich sind diese
Proben fiir die aktuelle Fragestellung nicht geeignet.
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Die Ergebnisse konnen in der Summe aber zu einem Bild {iber den Keimbil-
dungsprozess beitragen. Im Vergleich der Stammlosungen 77 und 111 zeigt sich,
dass erst die Zugabe einer Sdure zur K,[PtCly]-Losung zu den gewiinschten Er-
gebnissen fiithrt. Genau wie bei der Stammlosung I, einer wéssrigen Hy[PtCly)-
Losung, bedarf die Praparation der Platin-Keime eines pH-Wertes von pH < 7.
Das Arbeiten im Neutralen oder Basischen hat moglicherweise die Bildung eines
die Synthese storenden Hydroxids zur Folge. Die Tatsache, dass die Verwendung
einer Hy[PtClg]-Losung (Stammlosung V') ebenfalls zu keinen zufriedenstellen-
den Ergebnissen fiihrt, deutet darauf hin, dass der pH-Wert allein nicht fiir die
Qualitat der Proben verantwortlich ist. In diesem Zusammenhang sind Ergebnis-
se, die durch die Verwendung von Glaskohle, bei der auf die elektrochemische
Vorbehandlung und der anschlieenden thermischen Behandlung in einer Was-
serstoffatmosphire verzichtet wird, von Bedeutung. Ublicherweise werden, wie in
Abschnitt 4.1 beschrieben, die Glaskohletréger nach der Politur weiteren Schrit-
ten, die der Vorbehandlung dienen, unterzogen. Es wird angenommen, dass die
elektrochemische Oxidation zu der Bildung funktioneller Gruppen, beispielsweise
Aldehyde, Ketone oder Alkohole, fithren. Statt der einfach graphitischen Cs-Ringe
liegen jetzt Verbindungen mit chinon- oder auch phenolartiger Struktur vor. Wei-
ter werden durch die Oxidation der Cg-Ringe ungeséttigte Kohlenstoff-Fragmente
gebildet. Damit kommt es zu einem Aufbrechen der graphitischen Struktur an
der Oberflache der Glaskohle. Durch die Behandlung des Tragermaterials in ei-
ner Wasserstoffatmosphére bei T = 250 °C werden schliefllich die funktionellen
Gruppen an der Oberfliche der Glaskohle entfernt. Es wird nun angenommen,
dass die m-Bindung eines C' = C-Fragments mit den d-Elektronen des Platins
wechselwirkt. An eben dieser Stelle kommt es dann zur Keimbildung.

Elementanalysen, die im Zusammenhang von transmissions-elektronen-
mikroskopischen Untersuchungen mittels energiedispersiver Rontgenemission
(engl.: Energy Dispersive X-Ray Analysis, EDX) durchgefithrt werden konnen
(hierzu Seite 23) zeigen, dass auf den Proben nahezu reines Platin vorliegt.
Hochauflésende Untersuchungen erméglichen die Analyse an einzelnen Partikeln.
Abbildung 4.30 zeigt eine Dunkelfeld-Aufnahme einer typischen Probe, die aus
der Stammlosung I71 generiert ist. An ausgewéhlten Stellen (hier durch einen
Kreis gekennzeichnet) kann nun die Elementaranalyse durchgefiihrt werden. Ab-
bildung 4.31 gibt ein Spektrum wieder, das an der in Abbildung 4.30 markierten

Stelle aufgenommen ist. Dieses Spektrum ist charakteristisch fiir die vermessenen
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Abbildung 4.30: Dunkelfeld-Aufnahme einer typischen Probe, die aus der Stammloésung 117

generiert ist
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Abbildung 4.31: EDX-Spektrum einer typischen Probe, die aus der Stammlésung 111 generiert

ist

Partikel. Aufgrund der hohen Anzahl untersuchter Partikel ist davon auszugehen,
dass dieses Spektrum fiir die gesamte Probe représentativ ist.

Neben den klar hervortretenden Peaks, die dem Platin zuzuordnen sind, lassen
sich charakteristische Kupfer-Peaks identifizieren. Diese resultieren von dem Pro-
benhalter, wie sie fiir die Transmissions-Elektronenmikroskopie erforderlich sind.
Von besonderer Bedeutung ist bei der Untersuchung mittels der energiedispersiven
Rontgenemission, dass es unter Verwendung des Kaliumsalzes bei der Keimbil-
dung zu keiner signifikanten Kontamination der Proben mit Kalium kommt. Die-
se Ergebnisse bestitigen nochmals, dass die Stammlosung 11 gleichwertig neben

der Stammlosung I zu verwenden ist. Mit beiden Losungen lassen sich hochreine
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Platin/Glaskohle-Elektroden praparieren. Da die Synthese der Stammlosung 117
erheblich weniger aufwendig ist als die der Stammlosung I, wird die perchlorsau-
re KyPtCly-Losung (Stammlosung I17) standardméBig fiir alle systematischen
Untersuchungen der elektrokataytischen Aktivitat verwendet.

4.3 Partikelwachstum

Um die elektrokatalytische Aktivitédt als Funktion der Partikelgrofle zu untersu-
chen, ist es nun notwendig, die Grofie der Katalysatoren gezielt zu verdndern.
Ausgangspunkt der Studien sind dabei die Platinkeime, die durch das im vorhe-
rigen Abschnitt beschriebene Verfahren synthetisiert werden. Das systematische
Wachstum der Partikel erfolgt durch elektrochemische Abscheidung aus einer sau-
ren Platinlosung. Bevor in diesem Abschnitt die konkreten Versuchsparameter
erlautert werden, sollen zunéchst die Grundlagen eines solchen Verfahrens kurz

umrissen werden.
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Abbildung 4.32: Typisches potentiostatische Experiment zur elektrochemischen Abscheidung

von Platin a) vorgegebener Potentialverlauf, b) aufgezeichneter Stromverlauf

Generell bieten sich zwei Moglichkeiten der elektrochemischen Abscheidung.
Zum einen kann unter Stromkontrolle’!, zum anderen unter Kontrolle des Po-
tentials abgeschieden werden. Der Nachteil der galvanostatischen Abscheidung
besteht darin, dass sich die Reaktion mit der Zeit &ndern kann. Wenn es zu einer

" Ein solches Vorgehen fuBt auf den elektrochemischen Grundregeln wie sie in Kapitel 3.3.2 beschrie-

ben sind.
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Verarmung des Reaktanden vor der Arbeitselektrode kommt, wird der Abschei-
deprozess von einer anderen moglichen Reaktion iiberlagert. Eine solche Reaktion
ist bei der Abscheidung aus einer wassrigen Losung zum Beispiel die Entwick-
lung von Wasserstoff. Da die Reaktionsgeschwindigkeit bei der galvanostatischen
Abscheidung aber konstant ist, kann es Félle geben, in denen dieses Verfahren
gegeniiber der potentiostatischen Abscheidung von Vorteil ist.

In den meisten Féllen, wie auch in der vorliegenden Arbeit, erfolgt die elek-
trochemische Abscheidung von Metallen bei einem definierten Potential. Hierbei
wird zwischen der Arbeits- und Referenzelektrode ein konstantes Potential ange-
legt. Als Antwort erhélt man die zeitliche Verdnderung des Stromes, wie es in
Abbildung 4.32 graphisch wiedergegeben ist.

Aus dem wahrend der Abscheidung geflossenen Strom lésst sich iiber das Fa-
radaysche Gesetz (Gleichung 4.14) die Menge des abgeschiedenen Metalls bestim-
men. Es gilt

M
=— - [didt 4.14
- /l (4.14)

abgeschiedene Masse

mit m
M molare Masse, Mp; = 195.08¢g - mol™*

7 wahrend der Zeit t flieBender Strom

n  Anzahl der Elektronen pro Formelumsatz
F

Faraday Konstante, 96485C' - mol™?.

Die Reaktion der Metallabscheidung lésst sich in der allgemeinen Form

M™ +ne” — M (4.15)

schreiben. Das Potential einer Elektrode, an der diese Reaktion abléuft, lasst sich

iiber die Nernst-Gleichung beschreiben. In ihrer allgemeinen Form lautet diese

T n
Uo:Ue+R— In 2

4.1
nkF ans (4.16)

mit Uy Gleichgewichtspotential
Ue Standardpotential
aynr  Aktivitat der Metallionen
ay Aktivitat der Elektrode.

Fiir den Fall, dass das Elektrodenmaterial ein reines Metall ist, gilt fiir die Ak-
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tivitdt ap; = 1. Gleichung 4.16 ldsst sich weiter vereinfachen, indem statt der
Aktivitat die Konzentration der jeweiligen Ionen verwendet wird. Der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt der elektrochemischen Abscheidung von Metallen ist
der Durchtritt der Ladungstréger durch die elektrolytische Doppelschicht. Damit
ist die Geschwindigkeit der Reaktion von der Potentialdifferenz iiber die Dop-
pelschicht abhéngig. In Kapitel 3.3.2 wurde bereits die Bedeutung der Durch-
trittsiiberspannung anhand einer einfachen einstufigen Reaktion erlautert. Im
Falle von elektrochemischen Reaktionen, bei der laut Brutto-Reaktionsgleichung
mehr als z = 1 Ladungstriager die Doppelschicht passieren, ist es moglich, dass
diese Annahme den Sachverhalt nicht mehr korrekt beschreibt. Bei einigen Re-
aktionen erfolgt die Entladung der Metallionen iiber mehrere Stufen. So ist bei
der elektrochemischen Reduktion von Pt(/V')-Ionen zu metallischem Platin der
Zwischenschritt iiber ein Pt(I7)-Intermediat zu beriicksichtigen.

Pt
Pt (4.17)

Pt 4+ 2¢
Pt*t + 2¢~

—\
A
—\
A

In einem solchen Falle sind zwei Austauschstromdichten, jo; und joo zu
beriicksichtigen. Fiir die einzelnen Teilschritte sind die Transferkoeffizienten eben-
falls gesondert zu betrachten. Die Extrapolation der Tafel-Geraden auf np fiihrt
hier fiir den anodischen und kathodischen Ast nicht notwendigerweise zu dem
gleichen Wert. Ebenso kann eine von eins verschiedene Summe der Transferkoef-

fizienten «, + a;, einen Hinweis auf einen mehrstufigen Prozess sein.

Die Abscheidung von Platin bzw. das Arbeiten mit einer platinhaltigen Losung
erfolgt in der so genannten Abscheidezelle. Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, handelt
es sich auch hier um einen Dreielektrodenaufbau. Der Aufbau der Abscheidezel-
le ist jedoch deutlich einfacher als der einer Analysezelle. Die hier zum Einsatz
kommende Gegenelektrode unterscheidet sich von der der Messzelle insofern, als
dass anstelle des Platindrahtes ein Platinblech verwendet wird. Dieses wird unter-
halb der Arbeitselektrode angeordnet.Die verwendeten Arbeitselektroden sind bei
Abscheide- und Analysezelle identisch. Als Referenzelektrode wird hier ebenfalls
die kommerzielle Quecksilbersulfat-Elektrode verwendet.

Die elektrochemische Abscheidung soll hier fiir das Wachstum der durch che-
mische Abscheidung generierten Keime eingesetzt werden. Daraus ergibt sich die
Notwendigkeit, das anzulegende Potential so zu wéhlen, dass

(1) keine Bildung neuer Keime erfolgt,

(2) nur Wachstum der bereits vorhandenen Kerne stattfindet.
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Um diese beiden Anforderungen zu erfiillen, ist ein Verstdndnis iiber die Hinter-
griinde der jeweiligen Prozesse, der Keimbildung und des Wachstums, von ent-
scheidender Bedeutung. Hier seien lediglich die wesentlichen Punkte genannt,
ausfithrliche Besprechungen finden sich in der bereits zitierten einschlagigen
Fachliteratur. Eine gute Ubersicht iiber die verschiedenen Aspekte der elektro-
chemischen Abscheidung liefert eine Zusammenfassung von M. Paunovic und
M. Schlesinger [122].

Ein Modell, das den Keimbildungsprozess als Wahrscheinlichkeit ausdriickt,
mit der wihrend der Zeit ¢ Nukleationszentren in Keime umgewandelt werden,
wurde von B. Scharifker und G. Hill aufgestellt [123]. Diese Wahrscheinlichkeit
wird beschrieben durch

N = Ny(1 — e~Fnt) (4.18)

mit N Anzahl der gebildeten Keime
Ny Anzahl aller moglichen Nukleationszentren

k, Nukleationsrate.

Fiir kleine Zeiten sind zwel Grenzfille zu betrachten:

(1) Kleine Nukleationsrate k,
Fiir diesen Fall vereinfacht sich Gleichung 4.18 zu

N =kt Ny (4.19)

In diesem Fall ist ein linearer Anstieg der Anzahl der Nukleationszentren mit

der Zeit zu beobachten. Daher spricht man hier von progressiver Nukleation.

(2) Grofle Nukleationsrate k,
In diesem Falle entféllt der zweite Term der Gleichung 4.18 und es gilt

N 2 N, (4.20)

Die Anzahl der gebildeten Keime ist damit keine Funktion der Zeit. Diesen

Fall bezeichnet man als instantane Nukleation.

Fiir das Wachstum der Kerne sind ebenfalls verschiedene Félle zu unterscheiden.
Unter der Annahme, dass der Ladungsdurchtritt schnell ablauft, wird die Wachs-

tumsrate durch einen der beiden folgenden Schritte beeinflusst.

(1) Diffusion des lons in der Losung zur Oberfliche der Elektrode
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(2) Einbau des Metalls in das geordnete Kristallgitter der Elektroden

Fiir eine zunéchst vereinfachte Betrachtung kann man davon ausgehen, dass das
Wachstum der Partikel unabhéngig voneinander ist. Fiir einen drei-dimensionalen,
hemisphérischen Partikel ist die Wachstumsrate r,, gegeben durch

2m M?
T = (nF-kj i ) 12 (4.21)
P

mit  k,  Wachstumsrate
Dichte der abgeschiedenen Komponente

M molare Masse der abgeschiedenen Komponente.

Der Fall, dass das Wachstum der Partikel nicht mehr unabhéingig voneinander
ist, tritt dann ein, wenn die Diffusionszonen der einzelnen Partikel iiberlappen.
Um Proben mit einer engen Partikelverteilung zu erhalten, ist es notwendig, ein
moglichst gleichméBiges Wachstum der Partikel zu erreichen. Diese Bedingung
erfordert es, ein Uberlappen der Diffusionszonen zu unterbinden. Mit dem in Ka-
pitel 4.2 vorgestellten Verfahren kénnen Proben generiert werden, bei denen der
Abstand zwischen den Keimen vergleichsweise grof3 ist. Damit ist die Wahrschein-
lichkeit einer Uberlappung gering. Ein weiterer Parameter, der die Wahrschein-
lichkeit einer Uberlappung und damit das Wachstum der Partikel beeinflusst,
ist das Uberpotential. Den Zusammenhang zwischen diesen beiden Gréfen ha-
ben Penner et al. sowohl in theoretischen [23] als auch in experimentellen Arbei-
ten [21, 22, 124] eingehend studiert.

Aus der in Abbildung 4.33 dargestellten Skizze kann man den Einfluss durch
die Ausdehnung der Verarmungszonen auf das Wachstum der Partikel deutlich
erkennen. Ein moglichst gleichméfBiges Wachstum kann demzufolge nur durch ein
sehr geringes Uberpotential erreicht werden.

Zur elektrochemischen Abscheidung von Platin bieten sich die Hexahalogen-
komplexe besonders an. Der Vorteil dieser Verbindungen liegt darin, dass das
Gleichgewichtspotential Uy der Reaktion

[PtXg]>™ +4e” = Pt +6X~ (4.22)
mit X = Cl Up = T44mV
X = Br Up = 65TmV

X =1 Uy = 400mV
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Abbildung 4.33: Einfluss des Uberpotentials auf das Partikelwachstum aus [23]

Uberpotential

deutlich niedriger ist als das Gleichgewichtspotential der Platinauflésung und der
Platinoxid-Bildung!?. Fiir die Reaktion

PtO + 2 +2H' = Pt + H,0 (4.23)

liegt das Gleichgewichtspotential bei Uy = 980mV . Grundsétzlich bietet sich auch
die Abscheidung aus den Tetrahalogenkomplexen nach

[PtX,)>” +2e = Pt +4X~ (4.24)
an. Hier liegen die Gleichgewichtspotentiale
mit X = C(l Uy = 758mV
X = Br Uy = 698mV
X =1 Uy = 400mV

ebenfalls deutlich niedriger als das der Platinauflosung bzw. Platinoxid-Bildung.
Die zweiwertigen Platinverbindungen sind jedoch sowohl kinetisch als auch ther-
modynamisch erheblich instabiler als die vierwertigen Verbindungen [111]. Ins-
besondere die Dihydrogen-Verbindungen sind sehr unbesténdig. Alternativ kann
daher der Weg iiber die elektrochemische Abscheidung aus einem kaliumhaltigen
Tetrahalogenplatinat-Komplex erfolgen (z.B. [126]). Der Weg tiber entsprechende
Kaliumverbindungen bringt das Problem eines zusétzlichen Elementes mit sich,
dass moglicherweise einen storenden Einfluss auf die zu untersuchende elektroka-
talytische Aktivitat der Partikel hat.

2Die hier angegebenen Werte sind einem tabellarischen Standardwerk entnommen [125] und beziehen
sich auf die Normal-Wasserstoff-Elektrode.
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Das Auswachsen der Keime durch die elektrochemische Abscheidung erfolgt im
Rahmen der vorliegenden Arbeit aus einer Dihydrogen-Hexachloroplatinat-Losung

nach
[PtClg]*™ +4e” = Pt +6C1~ (4.25)

Dazu wird der Komplex in 0.2M Perchlorsdure gelost. Die Platinkonzentration
liegt bei 0.07mol - I~', das Abscheidepotential bei Uy, = 730mV vs. NHE. Dies
entspricht einem Uberpotential von Ndep = 14mV.

Grundsétzlich besteht die Moglichkeit, dass das Metall schon bei einem Po-
tential abgeschieden wird, das sich im offenen Stromkreis einstellt. Dieses Poten-
tial (engl.: open circuit potential) ist deutlich positiver als das Gleichgewichts-
potential. Zwei Fille sind dabei zu unterscheiden, zum einen die so genannte
Unterpotential-Abscheidung (engl.: underpotential deposition, UPD) und zum an-
deren die spontane Abscheidung (engl.: electroless deposition). Brankovic et al.
scheiden beispielsweise Platin im Submonolagenbereich auf Gold durch spontane
Abscheidung ab [24, 25]. Diese Abscheidung erfolgt iiber eine Austauschreaktion
von Platin- oder Bleiionen mit Kupfer, das zuvor mittels Unterpotentialabschei-
dung auf eine Gold(1 1 1)-Oberfliche aufgetragen wurde. Die Abscheidung des
Platins kann dabei sowohl aus einer [PtCl,]* - als auch aus einer [PtClg]*~-Losung
erfolgen [26, 27].

Um eine definierte und reproduzierbare Menge an Platin auf die bereits vor-
handenen Platinkerne abzuscheiden, ist es zwingend erforderlich, eine spontane
Abscheidung von Platin aus der Losung zu unterbinden. Ein Schutz vor dieser
unerwiinschten Abscheidung kann durch das Anlegen eines Potentials erreicht wer-
den, bei dem auch eine spontane Abscheidung unmoglich ist. Das an die Probe
angelegte Potential als Funktion der Zeit ist in Abbildung 4.34 dargestellt.

Durch eine indirekte Beweisfithrung zeigt sich, dass es bei einem Uberpotential
von Ngep = 14mV zu keiner Bildung von neuen Keimen kommt. Dazu wird eine,
wie in Kapitel 4.1 beschrieben, vorbehandelte Glaskohle-Probe verwendet. Auf ei-
ne chemische Abscheidung von Platin, wie zur Praparation der Keime verwendet,
wird jetzt jedoch verzichtet. Um dennoch identische Versuchsbedingungen fiir das
Trégermaterial zu erzeugen, wird die Probe, auf der die elektrochemische Abschei-
dung erfolgen soll, einem zweiten Ofenprozess, wie es bei der Probenpréparation
durch chemische Abscheidung notwendig ist, unterzogen. Nun fithrt man die Pro-
be in eine platinhaltige Losung ein, wie sie standardméafig fiir die elektrochemische
Abscheidung verwendet wird. Nachdem an diese Probe dann iiber t = 200s ein
Potential von Uy, = 730mV vs. NHE angelegt wird, erfolgt der Versuch zum
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Abbildung 4.34: Potential-Zeit-Diagramm fiir die Platinabscheidung

Nachweis von metallischem Platin auf der Glaskohle-Elektrode.

Die CO-Stripping-Experimente haben sich als empfindliche Methodik erwie-
sen, Platin auf der Glaskohle nachzuweisen. Abbildung 4.35 zeigt das entspre-
chende Voltamogramm. Es fallt auf, dass sich der erste und der zweite Zyklus
unterscheiden. Dieser Unterschied ist jedoch nicht auf die Oxidation von Koh-
lenmonoxid an Platin zuriickzufiihren. CO-Stripping-Experimente an dem reinen
Trégermaterial (Kapitel 4.1, Abbildung 4.8) zeigen, dass das Anlegen eines Po-
tentials von U = 100mV iiber eine Zeit von ¢ = 60min zu einer vergleichbaren
Veranderung der Stromwerte fiihrt.

Der endgiiltige Beweis, dass bei einem Potential von Uy, = 730mV vs. NHE
kein metallisches Platin auf der reinen Glaskohle abgeschieden wird, wird mit-
tels der Transmissions-Elektronenmikroskpie erbracht. An den hier besprochenen

Proben lassen sich elektronenmikroskopisch keine Platinpartikel nachweisen.

Fiir das Studium der elektrokatalytischen Aktivitdt von Platin-Nanopartikeln
in Abhéngigkeit ihrer Grofle werden die Platinkeime, deren Synthese in Kapi-
tel 4.2 ausfiithrlich erlautert ist, als Ausgangsmaterial eingesetzt. Standardméfig
kommen hier die mit der Stammloésung I71 praparierten Modellelektroden zum
Einsatz. An diese Pt/GC-Elektroden wird, wie oben beschrieben, in einer per-
chlorsauren Hy[PtClg]-Losung ein Potential von 74, = 14mV angelegt. Wahrend
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Abbildung 4.35: Zyklische Voltamogramme zur Uberpriifung der méglichen Abscheidung von
Platin auf dem Trigermaterial (——1. Durchlauf, 2. Durchlauf)
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Abbildung 4.36: Transient fiir die elektrochemische Abscheidung

einer Zeit von t4, = 200s wird der Strom aufgezeichnet. In Abbildung 4.36 ist
ein typischer Transient dargestellt. Durchschnittlich wird wéhrend dieses ersten
Abscheideschrittes eine Ladungsmenge von gp, = 8.5 & 1.1mC umgesetzt. Aus
dem Faraday Gesetz (Gleichung 4.14) ldsst sich die im Mittel abgeschiedene Men-

ge an Platin zu mpy g4, = 4.3 £ 0.6p1g errechnen. Beziiglich der geometrischen
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Oberfliache der Platin/Glaskohle-Elektrode entspricht dies einer Platinmenge von
mggt,dep = 11.14+1.6pg-cm™2. Gegeniiber der Menge an Platin, die fiir die Keimbil-
dung chemisch auf das Triigermaterial aufgetragen wird (m%, = 0.940.61g-cm™2),
ist die durch elektrochemische Abscheidung aufgebrachte Platinmenge um etwa

eine Groflenordnung gréfer.

Nach dem Abscheideprozess werden an der Probe CO-Stripping-Experimente
durchgefiihrt. In Abbildung 4.37 sind die entsprechenden Voltamogramme vor
(rote Kurve) sowie nach (schwarze Kurve) der Abscheidung wiedergegeben. Ab-
bildung 4.38 zeigt die entsprechenden Subtraktionsspektren.
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Abbildung 4.37: CO-Stripping-Experimente an einer Pt/GC-Elektrode mit Platinkeimen
(—) sowie nach der elektrochemischen Abscheidung (——) bei nge, = 14mV iiber tge, = 200s

Infolge der elektrochemischen Abscheidung kommt es zu einer signifikanten
Erhohung des Stromwertes. Der Absolutwert des Strommaximums steigt von
LCO— Peak,vor Abscheidung = 3291 A auf ico_ peak nachAbscheidung = 403pA. Weiter féllt
die deutliche Verschiebung des CO-Oxidations-Peaks infolge der Abscheidung von
Platin ins Auge. Fiir die Kerne (schwarze Kurve) liegt das Potential des Stromma-
ximums bei Uco—peak, kern = 881mV vs. NHE. Dieser Wert liegt im Bereich der
iiber alle gemittelten Werte (Uco_peak =873+ 33mV vs. NHE, s. Kapitel 4.2.3
auf S. 80). Nach der elektrochemischen Abscheidung von Platin bei 14, = 14mV

iiber t4., = 200s wird das Potential des Strommaximums fiir die Oxidation von
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Abbildung 4.38: CO-Peaks einer Pt/GC-Elektrode mit Platinkeimen (———) sowie nach der
elektrochemischen Abscheidung (——) bei 14ep = 14mV iiber tg4e, = 200s

Kohlenmonoxid zu Uco- peak,dep = 842mV vs. N HE gemessen. Die elektrochemi-
sche Abscheidung von Platin fithrt bei diesem Fallbeispiel zu einer Verschiebung
des CO-Oxidations-Peaks von AU = 39mV'. Deutlich geht diese Verschiebung aus
dem Subtraktionsspektrum (Abbildung 4.38) hervor.

Transmissions-elektronenmikroskopische Untersuchungen an diesen Proben
zeigen, dass die einzelnen Partikel infolge der elektrochemischen Abscheidung bei
einem Uberpotential von N)gep = 14mV {iber eine Zeit von 4., = 200s separiert
vorliegen, wie es auch fiir die Keime beobachtet wird. Die Bildung von Agglo-
meraten kann nahezu ausgeschlossen werden. In Abbildung 4.39 ist eine typische
Aufnahme wiedergegeben, die zeigt, dass die einzelnen Partikel isoliert vorliegen.
Damit ist eine der wichtigsten Anforderungen fiir das Studium der elektrokataly-
tischen Aktivitdat als Funktion der Partikelgrofe erfiillt.

Eine zweite wichtige Anforderung ist die Grofle der Partikel selbst. Mit
der Praparation der Platin-Keime gelingt es, Elektrokatalysatoren zu generie-
ren, die im Mittel einen Durchmesser von dpime = 1.4nm + 0.2 aufweisen.
Ziel der elektrochemischen Abscheidung ist die gezielte Variation des mittle-
ren Partikeldurchmessers um einige wenige Nanometer. Weiter wird gefordert,
dass die Groflenverteilung geniigend eng bleibt. Die statistische Auswertung der
transmissions-elektronenmikroskopischen Daten, wie sie in Abbildung 4.40 wie-
dergegeben ist, zeigt, dass auch diese Bedingungen mit der elektrochemischen
Abscheidung aus einer perchlorsauren Hy|[PtClg]-Losung bei einem Potential von
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Abbildung 4.39: Typische TEM-Aufnahme einer Pt/GC-Elektrode nach der elektrochemischen
Abscheidung bei 14¢p = 14mV und 200s (Ua = 120keV)

Ndep = 14mV erfiillt werden.

Aus den transmissions-elektronenmikroskopischen Daten ldsst sich der mitt-
lere Durchmesser der hier zu besprechenden Probe zu d, e = 1.9nm £ 0.32nm
bestimmen. Dieser Wert ist représentativ fiir die Proben nach der elektrochemi-

d/nm

Abbildung 4.40: Typische GroBenverteilung einer Pt/GC-Elektrode nach der elektrochemi-
schen Abscheidung bei 7gep = 14mV und tg4ep = 200s
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schen Abscheidung. Im Mittel liegt der Durchmesser dieser Proben bei Aonittel =
2.06 £ 0.66nm.

Durch das mehrfache Wiederholen der einzelnen Abscheideschritte wird es
moglich, den mittleren Partikeldurchmesser bis etwa d ~ 4nm zu vergrofern. Nach
drei Abscheideschritten von je ¢4, = 200s liegt der mittlere Partikeldurchmesser
bei d = 3.6 4 0.3nm. Abbildung 4.41 zeigt die Zyklischen Voltamogramme fiir die
Oxidation von Kohlenmonoxid an Platin nach den einzelnen Abscheideschritten.

Das Potential des Strommaximums verschiebt sich infolge der elektrochemi-
schen Abscheidung bei der hier diskutierten Probe insgesamt um AUco_pear =
50mV in Richtung negativer Potentiale. Es ist zu bemerken, dass die erste Ab-
scheidung mit AUco—_pear = 40mV die groBite Verdnderung der Potentiallage
zur Folge hat. Das Subtraktionsspektrum in Abbildung 4.42 veranschaulicht dies
graphisch. Der néchste Abscheideschritt fithrt zu einer Verschiebung um etwa
AUco_pear. = 10mV. Die dritte elektrochemische Abscheidung hat keine signifi-
kante Verschiebung des CO-Oxidations-Peaks zur Folge. Die hier beschriebenen
Beobachtungen sind repréasentativ fiir die Experimente der elektrochemischen Ab-
scheidung.

Qualitativ werden die hier beschriebenen Verdnderungen der Potentiallage bei
allen elektrochemischen Abscheideexperimenten an Pt/GC-Elektroden beobach-
tet. Bei der Verwendung der mit der Stammlosung 1711 praparierten Platin-Keime
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Abbildung 4.41: CO-Stripping-Experimente an einer Pt/GC-Elektrode mit Platinkeimen
(——), nach der 1. Abscheidung ( ) nach der 2. Abscheidung (———) und nach der 3.
Abscheidung (——) bei ngep = 14mV iiber tge, = 200s
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Abbildung 4.42: CO-Peak einer Pt/GC-Elektrode mit Platinkeimen (——), nach der 1. Ab-
scheidung ( ) nach der 2. Abscheidung (——) und nach der 3. Abscheidung (——) bei
Ndep = 14mV iiber tg4.p, = 200s

ist die Anderung der Peakposition infolge der ersten Abscheidung am gréBten.
Aufgrund der groflen Streuung des Mittelwertes fiir das Peakpotential der CO-
Oxidation von +33mV ist ein quantitativer Vergleich der Peakverschiebung pro-
blematisch.

Die auf den ersten Abscheideschritt folgenden Abscheidungen zeigen weniger
signifikante Verdnderungen wie oben beschrieben. Zunéchst kommt es noch zu ei-
ner leichten Verschiebung des Strommaximums bis schliefSlich ein Grenzwert des
CO-Peakpotentials erreicht wird. Bei einer weiteren elektrochemischen Abschei-
dung dndert sich im Wesentlichen nur noch die Hohe des Strommaximums.

Ab einer elektrochemisch abgeschiedenen Platinmenge, die im Bereich der
150fachen anfinglichen Platinbeladung liegt, ist das Hervortreten eines dem ei-
gentlichen CO-Peak vorgelagerten Vorpeaks zu beobachten. Abbildung 4.43 zeigt
ein entsprechendes CO-Stripping-Experiment. Das dazugehorige Subtraktions-
spektrum in Abbildung 4.44 zeigt den ab einem Potential von etwa Uco_vorpeak =
715mV deutlich erkennbaren Vorpeak. Dieser Peak ist auf die einsetzende Bildung
von Agglomeraten zuriickzufiihren.

Insgesamt zeigt sich, dass die elektrochemische Abscheidung bei einem

Uberpotential von Naep = 14mV zu einem gleichméBigen Wachstum der Platin-
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Abbildung 4.43: CO-Stripping-Experimente an einer Pt/GC-Elektrode nach vier Abschei-

deschritten je 500s bei 14, = 14mV (—— CO-Stripping-Peak, —— Durchlauf nach CO-
Oxidation)
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Abbildung 4.44: CO-Peak einer Pt/GC-Elektrode mit Platinkeimen nach vier Abscheideschrit-
ten je 500s bei 1gep = 14mV
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Keime, deren Synthese ausfiihrlich in Kapitel 4.2 besprochen wird, fiihrt. Dies ldsst
sich aus der sorgfiltigen Analyse der transmissions-elektronenmikroskopischen
Aufnahmen ablesen. Die Partikel zeigen bis zu einem mittleren Durchmesser
von etwa d = 4nm keine signifikante Neigung zur Bildung von Agglomeraten.
Weiter wird infolge der elektrochemischen Abscheidung in den CO-Stripping-
Experimenten eine deutliche Verschiebung des Strommaximums in Richtung nega-
tiver Potentiale beobachtet. Diese Beobachtung ist Inhalt des folgenden Kapitels.
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Kapitel 5

Elektrochemische Aktivitat

In dem vorherigen Kapitel ist ausfiihrlich die Synthese von Platin-Nanopartikeln
dargestellt. Die Kombination einer chemischen mit einer elektrochemischen Ab-
scheidung von Platin ermdglicht die rasche und einfache Synthese von Partikeln,
deren Durchmesser einige wenige Nanometer betrdgt. Das Verfahren erlaubt au-
Berdem die gezielte Beeinflussung der Partikelgrofle. Der mittlere Partikeldurch-
messer der Proben ist geniigend klein, um den Einfluss der Partikelgrofle auf die
elektrokatalytische Aktivitit systematisch zu studieren. Als Modellreaktionen die-
nen hierbei zum einen die Oxidation von Kohlenmonoxid, zum anderen die Ent-

wicklung von Wasserstoff.

Die erste Reaktion wird mittels der Zyklischen Voltametrie untersucht. In den
CO-Stripping-Experimenten ist das Peakpotential Uso_ peqar von besonderem In-
teresse. Durch die préazise Analyse der Grofie bzw. Grofienverteilung der verwende-
ten Modellelektroden gelingt es, Partikelgréfie und Peakpotential so zu korrelieren,
dass schliellich eine Vorhersage des CO-Stripping-Peaks und damit der elektro-
katalytischen Aktivitat moglich wird.

Die Untersuchung der zweiten Reaktion erfolgt mittels galvanostatischer Reak-
tionen. Fiir die einzelnen Proben wird somit ein Zusammenhang zwischen Strom
und Uberpotential fiir die Entwicklung von Wasserstoff an nanostrukturiertem
Platin aufgestellt. Von besonderem Interesse sind hierbei die Steigung der Tafel-
Geraden, d.h. der so genannte b-Faktor. Auch fiir diese Gréfien zeigt sich tenden-
ziell eine Abhéngigkeit von der mittleren Partikelgrofe.



106 KAPITEL 5. ELEKTROCHEMISCHE AKTIVITAT

5.1 Oxidation von Kohlenmonoxid

Durch die einfache und schnelle Synthese von Platin-Nanopartikeln mit einer ver-
gleichsweise engen Groflenverteilung ist die systematische Untersuchung der Oxi-
dation von Kohlenmonoxid als Funktion der mittleren Partikelgrofle moglich. Es
zeigt sich, dass die Variation des mittleren Partikeldurchmessers zu einer drama-
tischen Verschiebung der Potentiallage des Strommaximums fiithrt. Je grofler die
Partikel werden, desto negativer wird das Potential, bei dem das Strommaximum
auftritt. In Abbildung 5.1 ist der Zusammenhang graphisch veranschaulicht.
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Abbildung 5.1: CO-Oxidations-Peak als Funktion des mittleren Durchmessers

Aus diesem wichtigen Befund ergeben sich nun zwei dringende Fragen. Zum einen
ist zu kléaren, ob und inwieweit der Zusammenhang zwischen Partikelgréfie und
Peakpotential fiir die Oxidation von Kohlenmonoxid quantifiziert werden kann.
Gibt es eine Funktion, die das Oxidationspotential in Abhéngigkeit der Parti-
kelgrofle mathematisch beschreibt? Zum anderen stellt sich die Frage, wodurch
sich die gefundene Abhéngigkeit ergibt. Was ist Grund und Ursache, dass die
Zunahme der Partikelgrole um einige wenige Nanometer eine Verschiebung des
Peakpotentials in einer so dramatischen Weise bewirkt?
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Zunéchst soll der Frage nach einem quantitativen Zusammenhang der beiden
GroBen nachgegangen werden. Aus dem systematischen Studium von kleinen Edel-
metallpartikeln weifl man, dass eine Vielzahl elektronischer Effekte mit dem rezi-
proken Durchmesser variieren. W. Plieth untersucht die elektrochemischen Eigen-
schaften kleiner Partikel in Abhéngigkeit ihrer Grofle [127]. Unter der Annahme,
ein Partikel sei eine Kugel mit dem Radius r wird die freie Oberflichenenergie Gp
des Partikels durch

dG = ~vdA (5.1)

mit v Oberflichenspannung
A Oberfliche des Partikels

beschrieben. Weiter gilt

dA =8 -rdr (5.2)
sowie
dr = g dn (5.3)

mit vy molares Volumen
n Molzahl.

Durch einfache Substitution ergibt sich schliefSlich die freie Oberflachenenergie als
Funktion des Radius r, d.h. der Partikelgrofle:

2")/UM
r

AGp =

(5.4)

Als weiteres Beispiel sei das Nulladungspotential (engl.: potential of zero charge,
pzc) genannt, wobei dieses Potential direkt mit der Oberflichenenergie korrelier-
bar ist. Mayrhofer et al. untersuchen die Ladung der CO-Verdrangung bei vor-
gegebenem Potential fiir Partikel unterschiedlicher Groflie und errechnen daraus
das Nulladungspotential' [130]. Sie finden einen linearen Zusammenhang zwischen
Nulladungspotential und reziprokem Durchmesser der Partikel.

Auf der Grundlage dieser Uberlegungen sind die im Rahmen dieser Arbeit
gemessenen Peakpotentiale fiir die Oxidation von Kohlenmonoxid iiber den rezi-
proken Durchmesser aufgetragen. Abbildung 5.2 zeigt, dass tendenziell von einem

'Diese Methode wird ausfiihrlich von V. Climent beschrieben [128, 129].
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linearen Zusammenhang ausgegangen werden kann. Der lineare Fit wird durch die

Funktion
110 £+ 22

dmittel / nm

beschrieben. Insgesamt ist dieses Ergebnis jedoch nur wenig zufriedenstellend. Der

Ucofpeak/mv =T7724+10+ (55)

lineare F'it liefert einen Konfidenzwert von R = 0.86.
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Abbildung 5.2: CO-Oxidations-Peak als Funktion des reziproken mittleren Durchmessers

Die Problematik wird insbesondere dann deutlich, wenn das CO-Stripping-
Experiment statt eines einzelnen Peakseinen Peak mit einer vor- bzw. nachge-
lagerten Schulter aufweist. In einem solchen Fall, kann das Peakpotential nicht
eindeutig bestimmt werden. Bei der Korrelation des Peakpotentials mit der mitt-
leren Partikelgrofle ist dariiber hinaus immer zu beriicksichtigen, dass mit den
hier verwendeten Modellelektroden eine statistische Verteilung der Partikelgrofie
betrachtet wird. Grundsétzlich ist bei der Untersuchung elektrochemischer Pro-
zesse die Aktivitat auf die GroBe der elektrochemisch aktiven Flédche zu beziehen.
Eine Analyse der Prozesse, die sich ausschliefllich auf die Partikelgrofe stiitzt,
vernachléssigt, dass der Beitrag kleinerer Partikel zur gesamten elektrochemisch
aktiven Flédche iiberbewertet wird. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit eines Ver-
fahrens, das statt des Partikeldurchmessers die Fléache der Partikel beriicksichtigt.

Unter der Annahme, dass eine bestimmte Partikelgréfie die Oxidation des ad-
sorbierten Kohlenmonoxids bei einem definierten Potential bedingt, soll die oben

beschriebene Funktion als Kalibrierkurve fiir einen weiteren Fit verwendet werden.



5.1. OXIDATION VON KOHLENMONOXID 109

Weiter wird angenommen, dass die CO-Stripping-Peaks idealerweise ein Gauss-

Verhalten zeigen. Dabei gilt

Aire Ui—Up
i=ig + —L e (5.6)

Win/ 5

mit Strom / a.u.
Airer  Flichenfaktor
w Halbwertsbreite /' V
U, Potential vs. NHE / V.

Der Flachenfaktor A;,. wird aus den transmissions-elektronenmikroskopischen
Daten errechnet. Uber die Anzahl der Partikel eines bestimmten Durchmessers d;

kann jedem Durchmesser d; ein prozentualer Flichenanteil A,. zugeordnet wer-

den.
Es gilt
Ai = 7le2
n; A;
Ai rel — —_—
el > oA,
wobel

ZAi,rel =1 (57)

mit d;  Partikeldurchmesser (0.6nm Binning)
n;  Anzahl der Partikel mit dem Durchmesser d;
A;  Fliche, die den Partikeln mit dem Durchmesser d; zugewiesen wird.
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Abbildung 5.3: Gegeniiberstellung eines gemessenen (——) gegen einen berechneten CO-

Stripping-Peak vor dem Fit (——)

Die Halbwertsbreite wird durch iteratives Vorgehen zu w = 0.23V festgesetzt.
Mit Hilfe der Gleichung 5.5, die die Kalibrierkurve beschreibt, wird der Parameter
U; errechnet. Mit der Festlegung dieser Parameter ergibt sich der Wert fiir den
Strom i. Nun kann aus den transmissions-elektronenmikroskopischen Daten der
CO-Peak berechnet werden. Abbildung 5.3 stellt den gemessenen CO-Peak dem
berechneten CO-Peak vor dem Fit-Prozess gegeniiber.

Erwartungsgemif ist die Ubereinstimmung zwischen gemessenem und be-
rechnetem CO-Stripping-Peak vor dem Fit von &dhnlicher Qualitdt, wie sie sich
fiir die Auftragung des gemessenen Strommaximums der Oxidation von Kohlen-
monoxid gegen den mittleren Partikeldurchmesser zeigt. Eine Optimierung des
Kurvenverlaufs wird mit Hilfe eines geeigneten Programms erreicht. Der Fit-
Prozess erfolgt mit dem Programm Mircrocal Origin 5.0 Peak Fitting. Grund-
lage eines Fits bilden die transmissions-elektronenmikroskopischen Daten, d.h.
der Flachenfaktor A;,. wird nicht variiert. Das Potential U; wird so veréndert,
dass gilt U; — 1 < U; < U; + 1. Fiir die Halbwertsbreite werden keine Grenzen
vorgegeben. Die Halbwertsbreite ist eine Grofle, die in den bisherigen Analysen
der Messwerte nicht beriicksichtigt wurde. Ursache hierfiir sind nicht eindeutig
gekldrte Vorgénge am Trigermaterial (s. Kapitel 4.1). Der Fit-Prozess erfolgt nun
in der Weise, dass die einzelnen Parameter innerhalb der vorgegebenen Grenzen

variiert werden. Sie werden so lange verdndert, bis mit den vorgegebenen Rand-
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Abbildung 5.4: Gegeniiberstellung eines gemessenen (——) gegen einen berechneten CO-

Stripping-Peak nach dem Fit ( )

bedingungen eine optimale Ubereinstimmung zwischen der gemessenen und der
berechneten Kurve erreicht ist. In Abbildung 5.4 ist ein gemessener CO-Stripping-
Peak einem berechneten nach dem Fit-Prozess gegeniibergestellt. In dem hier

gezeigten Beispiel wird eine Ubereinstimmung beider Kurven von 97% erzielt.

Aus den so gewihlten Parametern ergeben sich Fits, die mit 93 £ 2% mit
den CO-Stripping-Peaks iibereinstimmen. Auf diese Weise ist es moglich, die in
Abbildung 5.5 dargestellte Abhéngigkeit des Peakpotentials Uco_ pear Vvon dem
mittleren Partikeldurchmesser d; zu erhalten.

Die Auftragung des Peakpotentials tiber den Partikeldurchmesser (Abbil-
dung 5.5) zeigt eine dhnliche Abhéngigkeit wie in Abbildung 5.1. Es féllt auf,
dass der Wert fiir d; = 0.3nm mit Uco_pear = 934mV vs. NHE negativer
ist als der entsprechende Wert fiir d; = 0.9nm. Zum einen zeigt die Analyse
der transmissions-elektronischen Daten (s. S. 26), dass durch die Struktur des
Tragermaterials vergleichsweise grofle Fehler bei der statistischen Erfassung klein-
ster Partikel gemacht werden. Es liegt also die Vermutung nahe, dass sich diese
Fehler bei der Berechnung des CO-Stripping-Peaks fiir sehr kleine Partikel dra-

stisch bemerkbar machen. Damit konnte ein durch Experimente bestimmtes Peak-
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Abbildung 5.5: CO-Peakpotential Uco_ peqr nach Fit iiber Partikeldurchmesser d;

potential fiir d; = 0.3nm positiver sein. Zum anderen legt die Diskussion iiber die
Struktur kleinster Partikel (s. S. 75) nahe, dass Partikel mit einem Durchmesser
kleiner als d = 1.4nm fiir eine weitere analytische Betrachtungen vernachléssigt

werden konnen.

Neben dem Peakpotential Uso_peqr €rgibt sich auch fiir die Halbwertsbreite
eine Abhéngigkeit vom Durchmesser d; der Partikel. Mathematisch wird dieser
Zusammenhang durch die Funktion

i/mm

VOO pean/mV = 442 — 413 ¢~ F55" (5.8)

beschrieben. Gemé&fl Gleichung 5.8 ergibt sich fiir die Halbwertsbreite von CO-
Stripping-Peaks ein Grenzwert von wco_pear = 442mV. Die CO-Stripping-
Experimente an Proben mit unterschiedlich grofien Partikeln zeigen tendenziell
jedoch eine Abnahme der Halbwertsbreite mit Zunahme des mittleren Partikel-
durchmessers. Physikalisch kann die in Gleichung 5.8 beschriebene Funktion nicht
erklart werden. Sie ist allein fiir die mathematische Bestimmung des CO-Stripping-
Peaks von Bedeutung.

Auf der Grundlage der angestellten Uberlegungen beziiglich der Abhiingigkeit

elektronischer Eigenschaften vom reziproken Durchmesser der Partikel werden die
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Daten, die durch den Fit-Vorgang erhalten werden, gegen den reziproken Durch-
messer aufgetragen. Aufgrund des zu vermutenden groflien Fehlers, mit dem die
Werte fiir d; < 0.9nm behaftet sind, werden dabei nur Partikel mit grofleren
Durchmessern beriicksichtigt. Abbildung 5.6 zeigt das entsprechende Ergebnis.
Durch das Anfitten der gemessenen CO-Stripping-Peaks an die Daten, die mit-
tels der Transmissions-Elektronenmikroskopie erzielt werden, gelingt es schlief3-
lich eine Abhéngigkeit mit einem sehr guten Konfidenzwert zu erzielen. Von
Ryemessen = 0.86 verbessert sich der Wert nun auf Rp;; = 0.99. Der Zusammen-
hang zwischen dem CO-Peakpotential und dem reziproken Durchmesser wird nun
durch die Funktion

(195 + 9)

_Pea .NHE = +4
UCO P k/mV vSs (760 )+ dz/nm

(5.9)

beschrieben.

Mit dieser Gleichung ist ein wichtiger Beitrag geleistet, den Zusammenhang
zwischen der Partikelgrofle und den elektrokatalytischen Eigenschaften besser zu
verstehen. Mit der hier présentierten Gleichung ist es jetzt moglich den Zusam-
menhang zwischen der Gréfle und dem Oxidationspotential fiir adsorbiertes Koh-
lenmonoxid quantitativ zu beschreiben. Die Kenntnis iiber die statistische Ver-
teilung der Partikelgrofle auf einer Modellelektrode allein geniigt nun, um das
Peakpotential fiir die Oxidation mit einem hohen Mafl an Zuverlassigkeit vorher
Zu sagen.

Aus Gleichung 5.9 ergibt sich fiir die Oxidation von Kohlenmonoxid an Pla-
tin unendlicher Ausdehnung, d.h. an Platin makroskopischer Ausdehnung, ein
Peakpotential von Uco_pear = 760mV vs. NHE. Dieser Wert wird experimentell
bestétigt. Versuche an Platin-Draht ergeben ein Peakpotential bei Uco- pear =
757 £ 5mV wvs. NHE. Eine Vielzahl von Autoren bestétigt diesen Wert fiir die
Oxidation von Kohlenmonoxid an polykristallinem Platin [10, 120, 131].

Das Peakpotential fiir die CO-Monolagen-Oxidation an verschiedenen
Pt(h k [)-Oberflichen unterscheidet sich gegeniiber dem Wert fiir polykristallines
Platin [18, 132]. Lebedeva et al. untersuchen an gestuften Platin-Oberflachen mit-
tels Stripping-Experimenten die Oxidation von Kohlenmonoxid. In Abbildung 5.7
ist der Einfluss der Anzahl der Stufen graphisch wiedergegeben.

Das bereits 1964 von G. Blyholder aufgestellte Modell fiir die Adsorption von
Kohlenmonoxid auf Platin bietet die Grundlage fiir die Annahme, dass Koh-

lenmonoxid an Platin in empfindlicher Weise von der Natur der Adsorption-
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Abbildung 5.6: Auftragung des CO-Peakpotential Uco—_ peqr nach Fit gegen den reziproken
Partikeldurchmesser d;

plitze abhéngig ist [39]. Mittels der Dichte-Funktional-Theorie (engl.: density-
functional theory, DFT) gelingt es Hammer et al. fiir gestufte Platin-Einkristall-
Oberfldchen die Bindungsenergie des Molekiils an Platin zu berechnen [133]. Mit
der Abnahme der Koordinationszahl des Metalls nimmt die Bindungsenergie zu.

Die CO-Chemisorptions-Energie nimmt fiir so genannte Terrassenplitze auf einer

=0

EJi'% v RHE

Abbildung 5.7: CO-Oxidations-Peak fiir verschiedene Pt(h k [)-Oberflichen in HSO4 mit
dU/dt = 50mV - s~1 aus [53]
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Pt(11 8 5)-Oberflache von ~ 1.25¢V auf ~ 1.45eV" auf einer Pt(1 1 1)-Oberflache
zu. Auf einer Pt(1 0 0)-Oberflache liegt der entsprechende Wert bei ~ 1.55eV.

Guerin et al. untersuchen ebenfalls auf Einkristall-Oberflaichen die Oxidati-
on von Kohlenmonoxid mittels Stripping-Experimenten [134]. Anders als bei den
eigenen Experimenten finden sie in allen Versuchen zwei Peaks. Das Strommaxi-
mum bei negativerem Potential ordnen sie CO-Molekiilen zu, die auf Terrassen
adsorbiert sind. Kohlenmonoxid, das an Kanten adsorbiert ist, wird dagegen bei
positiveren Potentialen oxidiert. Maillard et al. untersuchen die Oxidation von
Kohlenmonoxid an nanostrukturiertem Platin. Dabei unterscheiden sie zwischen
kleinen und grofien Partikeln. Auch sie finden zwei simultan auftretende Stripping-
Peaks, die sie unterschiedlichen Adsorptionsplétzen zuordnen [135].

Durch die eindeutige Abhéngigkeit des Peakpotentials fiir die Oxidation von
Kohlenmonoxid vom Durchmesser stellt sich die Frage, ob und inwieweit verschie-
dene Adsorptionspldtze eine Funktion des Partikeldurchmessers sind. S. Mukerjee
liefert zu dieser Frage eine sehr iibersichtliche Zusammenfassung, die den Ansatz
fiir Erklarungsmodelle der Ergebnisse geben [136]. Van Hardefeld et al. charakte-
risieren verschiedene Adsorptionspléitze, die sie allgemein als B,,-Platze bezeich-
nen [137, 138]. Dabei bezeichnet der Index n die Anzahl Atome, durch die ein
an einem B,-Platz adsorbiertes Teilchen koordiniert wird. Mit Hilfe von Kugelm-
odellen errechnen sie den Anteil verschiedener B,-Platze als Funktion des Durch-
messers. Fiir die hier diskutierten Ergebnisse sind die so genannten Bs-Platze von
besonderem Interesse. Ein Kohlenmonoxid-Molekiil, welches auf einem solchen
Platz adsorbiert ist, ist durch fiinf Platinatome koordiniert. Das von G. Blyholder
aufgestellte Modell sowie die theoretischem Arbeiten von Hammer et al. lassen den
Schluss zu, dass Kohlenmonoxid auf diesen Bs-Platzen stérker adsorbiert als auf
einer glatten Oberflache. Die erhthte Bindungsenergie wiederum fiihrt zu einem

positiveren Oxidationspotential.

In Abbildung 5.8a ist die Abhéngigkeit des Anteils der Bj-Plitze an allen
Adsorptionsplédtzen von der Grofle der Partikel schematisch wiedergegeben. Je

grofer die Partikel werden, um so geringer wird die Anzahl der Bs-Platze.

Als Konsequenz aus den dargelegten Uberlegungen ergibt sich, dass mit grofer
werdendem Partikeldurchmesser die Anzahl der Plidtze abnimmt, die ein positi-
veres Oxidationspotential bedingen. Als Schlussfolgerung gilt: je gréfler der Par-
tikel, umso weniger positiv das Oxidationspotential. Bei der Betrachtung einer
makroskopischen Modellelektrode, auf der die Partikel hinsichtlich ihrer Grofie
statistisch verteilt sind, bedeutet dies, dass die Zunahme des mittleren Partikel-

durchmessers eine Verschiebung des CO-Oxidationspotentials hin zu negativeren
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Abbildung 5.8: Relative Anzahl der B;s-Pliitze als Funktion des Partikeldurchmessers aus [138]

Potentialen bewirkt. Diese Verschiebung wird ebenfalls mit den eigenen Experi-
menten gefunden. Es zeigt sich also qualitativ eine dhnliche Abhéngigkeit der Ad-
sorptionspliatze vom Partikeldurchmesser wie es fiir das CO-Oxidations-Potential
der Fall ist. Eine Auftragung der anteiligen Bs-Plétze {iber den reziproken Durch-
messer mit d > 2nm zeigt tendenziell einen linearen Zusammenhang. Ahnliches
Verhalten wurde bereits fiir die Abhéngigkeit des Peakpotentials vom reziproken
Partikeldurchmesser beobachtet. Fiir die in Abbildung 5.8 b) dargestellte Kurve
ergibt sich ein Konfidenzwert von R = 0.99.

Die Parallelitét dieser Abhéngigkeiten ldsst den Schluss zu, dass die Koordina-
tionszahl, mit der das Adsorbat gebunden ist, d.h. geometrischen Eigenschaften,
das Oxidationspotential bedingen. Es ist jedoch zu bedenken, dass es sich bei der
Unterscheidung zwischen elektronischen und geometrischen Eigenschaften um eine
nominelle Unterscheidung handelt. Schliellich sind es elektronische Eigenschaften
der Materialien, die die Geometrie beeinflussen. Auch umgekehrt bedingt die Geo-
metrie, die man den Materialien aufzwingt, wegen der angestrebten Minimierung
der Oberflichenenergie, ihre elektronischen Eigenschaften. Dennoch stellt sich die
Frage, ob und inwieweit sich die Anzahl bestimmter Adsorptionsplitze mit dem
Oxidations-Potential verkniipfen lassen. Um hier eine Antwort geben zu kénnen,
sind moglicherweise theoretische Arbeiten erforderlich, die Eigenschaften wie das
Oberflachenpotential beriicksichtigen, welches ebenfalls eine lineare Abhéngigkeit
vom reziproken Durchmesser der Partikel zeigt.

Des Weiteren muss in Betracht gezogen werden, dass die bisheri-
gen Uberlegungen ausschlieBlich die Rolle des adsorbieren Kohlenmonoxids
beriicksichtigen. Der FEinfluss der adsorbierten Sauerstoffspezies wurde bisher
gianzlich aufler Acht gelassen. Infolge des ausgeprigten Peaks, der durch das
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Tragermaterial hervorgerufen wird, ist eine Abhéngigkeit des Adsorptionsverhal-
ten dieser Spezies von der Partikelgrofle mittels eigener Experimente nicht be-
stimmbar. Mittels der Rontgen-Adsorptions-Spektroskopie (engl.: X-ray adsorp-
tion spectroscopy, XAS) untersuchen Mukerjee et al. die Oxidation von Methanol
an Platin-Partikeln im Bereich von d = 2.5nm bis d = 9nm [139]. Diese Parti-
kel sind etwas groler als die im Rahmen dieser Arbeit studierten Katalysatoren,
decken aber noch den Bereich, in dem signifikante Effekte beobachtet werden, ab.
Sie finden fiir Partikel kleiner als d = bnm eine sehr viel stédrkere Adsorption
der Sauerstoff-Spezies als auf groflen Partikeln. Die starke Pt — O H-Bindung ma-
chen sie fiir die geringe Aktivitét der kleinen Partikel beziiglich der Oxidation von
Methanol verantwortlich. Diese Ergebnisse bestétigen die Ergebnisse von Gastei-
ger et. al. [140]. Auch Mayrhofer et al. finden fiir die Adsorption von Sauerstoff
auf nanostrukturiertem Platin eine signifikante Abhéngigkeit [130]. Mittels der
Zyklischen Voltametrie finden sie mit kleiner werdendem Partikeldurchmesser fiir
die Bildung des Platinoxids eine Verschiebung in Richtung negativer Potentiale.
Daraus folgt, dass mit kleiner werdendem Partikeldurchmesser die Pt—O-Bindung
stiarker wird. Damit sind die kleinen Partikel weniger aktiv fiir die Oxidation von
Kohlenmonoxid.

Zu der Untersuchung der elektrokatalytischen Aktivitédt kleiner Partikel hin-
sichtlich der Oxidation von Kohlenstoff ist zusammenfassend das Folgende festzu-
halten. Experimentell ist eine signifikante Abhéngigkeit des Peakpotentials vom
Durchmesser der Partikel zu beobachten. Tendenziell ist eine lineare Abhéngigkeit
vom reziproken Partikel-Durchmesser erkennbar. Auf der Grundlage der im Rah-
men dieser Arbeit durchgefithrten Experimente gelingt es, den Zusammenhang
soweit zu quantifizieren, dass mit den transmissions-elektronenmikroskopischen
Daten schliellich eine Berechnung der elektrochemischen Daten moglich ist. Eine
phénomenologische Erklarung basiert auf der Betrachtung der verschiedenen Ad-
sorptionsplédtze. Ein von van Hardefeld et al. aufgestelltes Modell erméglicht die
Bestimmung der Anzahl verschiedener Adsorptionsplédtze als Funktion des rezi-
proken Partikeldurchmessers. Auch hier findet sich eine lineare Abhéngigkeit.
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5.2 Entwicklung von Wasserstoff

Die Aufnahme von galvanostatischen Transienten ermoglicht das Studium der
Wasserstoffentwicklung. Die Ermittlung der Tafel-Geraden anhand dieser Tran-
sienten ist ausfiithrlich in Kapitel 2.2.2 dargelegt. Zunéichst wird der Probe ein
Nullstrom aufgezwungen, anschlieend erfolgt der Sprung zu dem gewiinschten
Stromwert i,. Der Wert 7,, wird kontinuierlich in einem Bereich von 7; = —30mA
bis i16 = —50pA variiert. In Abbildung 5.9 ist ein typisches Beispiel der gemesse-
nen Transienten dargestellt.
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Abbildung 5.9: Typische Transienten zur Entwicklung von Wasserstoff an einer Pt/GC-
Elektrode mit Platin-Kernen (d,itte1 = 1.72nm)

Fiir jeden vermessenen Stromwert i, lisst sich die Uberspannung iiber die

Beziehung
Mn = Umess - Zn : Rohm (510)

bestimmen. Wie in Kapitel 3.3.2 dargelegt, lassen sich aus der Beziehung zwi-
schen der Stromdichte und dem Uberpotential Informationen iiber die Elektro-
denvorgénge herleiten (s. S. 46). Die charakteristischen Grofen wie die Austausch-
stromdichte j, und der Transferkoeffizient o lassen sich geméafl der Butler-Volmer-
Gleichung (Gleichung 3.20) aus der Auftragung des Logarithmus Inj iiber das
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Abbildung 5.10: Halblogarithmische Auftragung der Stromdichte i iiber die Uberspannung 7

Uberpotential 7 errechnen. Aufgrund der vielfach diskutierten Problematik bei
der Quantifizierung der elektrochemisch aktiven Oberfliche der untersuchten Ka-
talysatoren ergibt sich auch fiir die Bestimmung der Stromdichte eine erhebli-
che Unsicherheit. Gleiches gilt damit auch fiir den Transferkoeffizienten «. Da-
her wird die Auftragung des dekadischen Logarithmus des Stromes log i iiber die
Uberspannung 1 gewihlt (Abbildung 5.10).

Wie in Kapitel 3.3.2 auf Seite 45 hergeleitet, ergibt sich fiir viele Reaktionen
aus dieser Auftragung ein linearer Zusammenhang zwischen den beiden Grofien.
Die Steigung dieser Geraden wird als b-Faktor bezeichnet und kann Hinweise auf
den Mechanismus der untersuchten Reaktion geben.

Im Falle der vorliegenden Messdaten ist eine Auswertung dieser Art mit grofien
Unsicherheiten verbunden. Vielmehr zeigt die Auftragung des dekadischen Loga-
rithmus des Stromes logi iiber die Uberspannung 1 in dem untersuchten Poten-
tialbereich mehrerer Geraden unterschiedlicher Steigung. Das in Abbildung 5.10
wiedergegebene Beispiel zeigt einen typischen Kurvenverlauf. Hier sind drei signifi-
kante Bereiche unterschiedlicher Steigung zu erkennen. Fiir hohe Uberspannungen
Nsehmite1 < —388mV wird die Steigung der Tafelgeraden zu 254mV - dec™! gemes-
sen. In einem mittleren Bereich fiir —388mV < n < —288mV betriagt die Stei-
gung 90mV - dec™!. Im Bereich niedriger Uberspannungen NSchnitt2 > —288mV
liegt die Steigung der Tafelgeraden bei 145mV - dec™!. Qualitativ wird das Auf-
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treten drei verschiedener Bereiche an allen untersuchten Proben beobachtet. Die
Schnittpunkte der Geraden liegen im Mittel bei Mg i1 = —380 £ 10mV sowie
Ngehmitte = —304 £10mV. Die Steigung der mittleren Geraden liegt durchschnitt-
lich bei 94 + 8mV - dec™!. Fiir alle Proben ist zu beobachten, dass die Steigung
der Geraden fiir hohe bzw. niedrige Uberpotentiale groBer ist als die Steigung der
Geraden in dem mittleren Potentialbereich. Die Streuung der Werte ist in diesen
beiden &ufleren Bereichen jedoch erheblich grofier. Bei etwa der Hélfte aller unter-
suchten Proben ist die Steigung der Geraden im Bereich hoher Uberspannungen
grofer als die Steigung der Geraden im Bereich niedriger Ubersannungen. Fiir die
iibrigen Proben wird genau umgekehrtes Verhalten beobachtet. Eine Systematik
ist hier nicht erkennbar.

Anders als fiir die Oxidation von Kohlenmonoxid kann fiir die Entwicklung von
Wasserstoff kein Zusammenhang zwischen den elektrochemischen Daten und den
Ergebnissen, die mittels der Transmissions-Elektronenmikroskopie erhalten wer-
den, hergestellt werden. Nur fiir die Steigung der Geraden im Bereich niedriger
Uberspannungen deutet sich eine Abhingigkeit vom mittleren Partikeldurchmes-
ser an. Tendenziell zeigt sich, dass mit gréferem mittleren Partikeldurchmesser
die Steigung der Geraden abnimmt. Im Bereich niedriger Potentiale heifit dies, je
kleiner die Partikel um so grofler ist der b-Faktor. Fiir die iibrigen Parameter ist
keine Abhéngigkeit vom mittleren Partikeldurchmesser erkennbar. Es zeigt sich
vielmehr, dass unabhingig vom mittleren Partikeldurchmesser die Grenzen der
Potentialbereiche, in denen die Geraden mit verschiedenen Steigungen auftreten,
konstant sind.

Bei einer Auftragung der logarithmischen Stromdichte logj iiber die
Uberspannung n erhilt man durch die Extrapolation der Tafel-Geraden den Wert
fiir die Austauschstromdichte jy. Diese Grofie erlaubt Riickschliisse auf den Mecha-
nismus der Reaktion. Die Bestimmung dieser Grofle ist fiir die zu untersuchenden
Groflen mit erheblichen Unsicherheiten verbunden, da bereits die Bestimmung der
elektrochemisch aktiven Oberflache mit grolen Fehlern behaftet ist. Im Fall der
hier vorgestellten Experimente liefert die Extrapolation der Geraden im Bereich
hoher Uberpotentiale auf 7 = 0mV einen Austauschstrom von 7o = 0.1240.03mA.
Der Fehler betriagt damit 25%. Die Bestimmung der elektrochemisch aktiven Ober-
fliche der Proben mittels CO-Stripping-Experimenten fithrt zu Werten im Bereich
von Ap; = 1em?. Unabhiingig von der mittleren Partikelgréfie variiert dieser Wert
im Bereich von £30%. Anhand dieser Betrachtung lasst sich fiir die zu untersu-
chenden Proben fiir hohe Uberpotentiale die GroBenordnung der Austauschstrom-

dichte zu jo ~ 0.1mA - cm~2 abschiitzen.
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In erster Naherung stimmt dieser Wert mit den Ergebnissen von Vetter et al.
iiberein [141, 142]. Sie untersuchen in 1N HySO, an einer polykristallinen Platin-
elektrode die kathodische Stromsichte einer Wasserstoffelektrode. Die Austausch-
stromdichte liegt auch hier in der GréBenordnung von jo = 0.1mA - em~2. Dieses
Ergebnis ist allerdings insofern mit einer vergleichsweise groffen Unsicherheit be-
haftet, als dass bei Vetter et al. ebenfalls keine klare Bestimmung der elektroche-
misch aktiven Oberfliche moglich ist. Markovi¢ et al. untersuchen an definierten
Oberflachen, an Platin-Einkristall-Oberflichen ebenfalls die Austauschstromdich-
te fiir die Entwicklung von Wasserstoff [68]. Die Werte fiir die Austauschstrom-
dichten zeigen eine signifikante Abhéngigkeit von der Substratoberfliche. Fiir die
Pt(1 1 1)-Oberfliche ergibt sich die Austauschstromdichte zu jo = 0.45mA-cm™2,
fiir die Pt(1 0 0)-Oberfliche zu jy = 0.6mA-cm ™2 und fiir die Pt(1 1 0)-Oberfléiche
zu jo = 0.98mA - em™2. Diese Werte weichen damit um einen Faktor 5 — 10 von
den eigenen Ergebnissen ab.

In diesem Zusammenhang ist ebenfalls bemerkenswert, dass die eigenen Ergeb-
nisse darauf hindeuten, dass es tendenziell keine Abhéngigkeit der elektrochemi-
schen Daten von der Partikelgrofle bzw. Struktur gibt. Dieses Resultat ist jedoch
als ein vorlaufiges Ergebnis zu verstehen. Aufgrund der signifikanten Abhéngigkeit
der Oxidation von Kohlenmonoxid von der Partikelgréfie und der in anderen Ar-
beitsgruppen gefundenen Abhéngigkeit der Wasserstoffentwicklung von der Sub-
stratoberflidche sind weitere Untersuchungen an Nanopartikeln zwingend erforder-
lich. Um GroBeneffekte messen zu konnen, bietet es sich zunéchst an, die Re-
aktivitdtsuntersuchungen an einzelnen Partikeln durchzufiihren. Hierzu konnen
wie bereits in Kapitel 2.1.2 dargelegt, mittels eines Raster-Tunnelmikroskops ver-
schiedene spitzeninduzierte Methoden zur Generierung eines einzelnen Partikels
herangezogen werden. In situ lassen sich dann einzelne Reaktionen wie beispiels-

weise die Entwicklung von Wasserstoff hinsichtlich ihrer Reaktivitdt untersuchen.

5.3 Zusammenfassung

Mit der vorliegenden Arbeit wird ein sehr unkompliziertes Syntheseverfahren fiir
Platin-Nanopartikel etabliert. Dariiber hinaus gelingt es, die elektrochemischen
Eigenschaften der Platinpartikel hinsichtlich der Oxidation von Kohlenmonoxid

sowie der Entwicklung von Wasserstoff besser zu verstehen. Fiir die untersuch-
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te elektrokatalytische Aktivitdt der nanostrukturierten Modellelektroden sind als
wichtigste Ergebnisse die folgenden Punkte festzuhalten.

e Fiir die Oxidation von Kohlenmonoxid an Platin wird fiir grofler werden-
de Partikeldurchmesser d,,;;1e; €ine eindeutige und signifikante Verschiebung
des Peak-Potentials Uco_peqr hin zu negativeren Potentialen beobachtet.
Anders ausgedriickt, bedeutet dies, die elektrokatalytische Aktivitit nimmt

mit kleiner werdendem Partikeldurchmesser ab.

e Es besteht eine Linearitidt zwischen dem Peak-Potential Uso_ peqr und der
reziproken Partikelgrofle d;. Diese wird beschrieben durch

(195 + 9)

—Pea .NHE = +4
UCO P k/mV vSs (760 )+ dl/nm

Diese Abhéngigkeit erlaubt die Simulation des CO-Oxidations-Peaks aus der
statistischen Verteilung der Partikelgrofle. Dariiber hinaus ist eben diese
Abhéngigkeit als eines der wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
zu werten, da hiermit erstmals eine quantitative Beschreibung des Zusam-
menhangs zwischen der Grofle von Elektrokatalysatoren und ihren elektro-
chemischen Eigenschaften moglich ist.

e Eine phidnomenologische Betrachtung dieser Korrelation fiihrt zu einem er-
klarenden Modell. Fiir dieses Modell wird zunéchst der von S. Gilman po-
stulierte Mechanismus fiir die Oxidation von Kohlenmonoxid an Platin be-
trachtet [45]. Die Notwendigkeit von Adsorptionsplitzen wirft die Frage auf,
inwieweit die Anzahl dieser Adsorptionsplidtze eine Funktion der Partikel-
grofe ist. Van Hardefeld et al. bieten ein einfaches Modell an, um den Zu-
sammenhang zwischen der Anzahl bestimmter Pldtze und der Partikelgréfie
zu beschreiben [138]. Die Anzahl so genannter Bj-Plditze zeigt qualitativ ei-
ne dhnliche Abhénigkeit vom mittleren Partikeldurchmesser wie dies fiir das
CO-Oxidations-Potential der Fall ist. Je grofler die Partikel werden, um so
geringer wird die Anzahl der Bs-Pliatze. Das von G. Blyholder aufgestellte
Modell fiir die Adsorption von Kohlenmonoxid auf Platin bietet die Grund-
lage fiir die Annahme, dass Kohlenmonoxid auf diesen Bj-Plédtzen stérker
adsorbiert als auf einer glatten Oberfliche [39]. Des Weiteren macht dieses
Modell plausibel, dass ein CO-Molekiil, das auf einem Bj-Platz adsorbiert
ist, bei einem positiveren Potential oxidiert wird, als es fiir glatte Substra-

toberflachen bekannt ist.
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e Die Erklarung fiir die Abhéngigkeit der CO-Oxidation von der Partikelgrofie
betrachtet ausschliefllich das Adsorptionsverhalten des Kohlenmonoxids. Die
Rolle der adsorbierten Sauerstoff-Spezies wird hierbei nicht in Betracht gezo-
gen. Ob und inwieweit sich dieses Adsorptionsverhalten mit der Partikelgrofie
verandert, ist nicht direkt aus den eigenen Messungen erkennbar. Es ist daher
erforderlich auf entsprechende Daten der Literatur zuriickzugreifen. Dieses
Vorgehen ist jedoch immer nur unter Vorbehalten moglich. Eine Vielzahl von
Parametern beeinflusst empfindlich die elektrokatalytische Aktivitéit, was bei
einem Vergleich verschiedener Versuchsergebnisse immer zu beriicksichtigen
ist. Als allgemeine Tendenz wird in einer Vielzahl von Studien jedoch be-
obachtet, dass mit der Abnahme der Partikelgrofie die Sauerstoff-Spezies
starker gebunden ist und damit als Reaktionspartner auf den kleinen Parti-
keln weniger gut zur Verfiigung steht.

e Fiir die Entwicklung von Wasserstoff an Platin-Nanopartikeln sind die Tafel-
Geraden von vornehmlichem Interesse. Anders als erwartet, kann einer ein-
zelnen Probe jedoch keine Gerade mit einer definierten Steigung zugeordnet
werden. Es ergeben sich drei Tafel-Geraden, deren Schnittpunkte im Mittel
bei Ngopnirs = —380 £ 10mV sowie Mg ppie = —304 £ 10mV liegen.

e Die Austauschstromdichte fiir die Wasserstoffentwicklung lasst sich fiir den
Bereich hoher Uberspannungen grob zu jo & 0.1mA - cm~2 abschiitzen. Die-
ses Ergebnis steht in keinem grundsétzlichen Widerspruch zu Ergebnissen
anderer Arbeitsgruppen [141, 142].

e Fiir die Entwicklung von Wasserstoff kann keine signifikante Abhéngigkeit
der elektrochemischen Daten von der Partikelgrofie gefunden werden. Nur im
Bereich niedriger Uberspannungen ist eine Tendenz erkennbar. Die Ergebnis-
se deuten darauf hin, dass mit gréflerem mittleren Partikeldurchmesser die
Steigung dieser Geraden abnimmt, d.h. je kleiner die Partikel um so grofier

ist der b-Faktor fiir die Tafel-Gerade im Bereich niedriger Uberpotentiale.

Dariiber hinaus wurde eine Vielzahl von Hinweisen auf weitere Abhéngigkeiten
der elektrokatalytischen Aktivitdt gefunden. Tendenziell zeigen sich hier Zusam-
menhénge, wie sie bereits in der Literatur diskutiert werden, zum Beispiel der
Einfluss des Elektrolyten. Die Oxidation von Kohlenmonoxid an den im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren erfolgt bei einem deutlich positiveren

Potential als in einem sulfatfreien, perchlorsauren Elektrolyten.
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Weiter wird eine Abhéngigkeit von der Platin-Beladung gefunden. Eine signi-
fikante Verschiebung des Strommaximums in Richtung negativer Potentiale wird
fiir die Zunahme der aufgetragenen Platinmenge beobachtet. Im Gegensatz zu den
in der Literatur diskutierten Ergebnissen [60] wird der Effekt bereits fiir erheblich
kleinere Beladungen beobachtet.
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Kapitel 6

Ausblick

Im Laufe dieser Arbeit ist so manche Frage beziiglich der elektrochemischen Ei-
genschaften nanostrukturierter Materialien beantwortet worden. Die Antwort auf
die ein oder andere Frage scheint sich im Laufe dieser Arbeit noch weiter ver-
schleiert zu haben. Wieder andere Fragen sind erst durch gegebene Antworten
aufgetaucht. Man ist geneigt mit Fontanes Briest zu antworten: ... und Briest
sagte ruhig: ,, Ach, Luise, laB...das ist ein zu weites Feld.“ [143].

Es ist von immenser Wichtigkeit, klar formulierte Aufgaben und Strategien zu
entwickeln. Nicht nur im Hinblick auf aktuelle technologische Fragen, die mobile
und auch die stationdre Energieversorgung betreffend, sondern auch beziiglich der
Fragen von rein akademischem Interesse, erfordern klar umrissene Fragestellungen.
Nur so wird es moglich sein, Antworten geben zu kénnen, Erklarungen zu finden
und auch Modelle entwickeln zu kénnen, die von weitreichender Giiltigkeit sind.
Nur so wird es gelingen, dieses weite Feld der Wissenschaft zu beschreiten, ohne

die Orientierung zu verlieren.

Als Ergebnis dieser Arbeit ist unter anwendungsbezogenen Aspekten
erniichternd festzuhalten, je kleiner die Platin-Partikel werden, d.h. je kleiner
das Verhéltnis von Volumen zu Oberfliche wird, um so geringer wird ihre Ak-
tivitdt hinsichtlich der Oxidation von Kohlenmonoxid. Dieser Befund ist insofern
enttiuschend, als dass mit der Maximierung des Verhéltnisses von Oberfldche zu
Volumen eine Verschlechterung der elektrokatalytischen Eigenschaften einhergeht.
Fiir die Oxidation von Kohlenmonoxid wird ein negativer Grofleneffekte gefunden.

Fiir die Entwicklung von Wasserstoff werden nur &uflerst schwache Hinweise fiir
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eine Abhéngigkeit der elektrokatalytischen Aktivitéit von der Partikelgrofle gefun-
den.

Von besonderer Bedeutung sind dagegen die Ergebnisse im Hinblick auf das
fundamentale Verstdndnis von nanostrukturierten Materialien. Mit der vorliegen-
den Arbeit ist es gelungen, einen Zusammenhang zwischen der Gréfie nanostruktu-
rierten Platins und der elektrokatalytischen Aktivitéit hinsichtlich der Oxidation
von Kohlenmonoxid zu quantifizieren. Neben den dringenden und spannenden
Fragen sowohl nach dem Ursprung dieser Proportionalitéit als auch ihrer Beein-
flussbarkeit dieser Beziehungen, steht zunéchst die Frage nach Eignung der hier

verwendeten Proben im Vordergrund.

Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Syntheseweg zeichnet sich klar durch
Vorteile gegeniiber den sonst {iblichen Verfahren aus. Die hier vorgestellte Metho-
de erlaubt eine grofiflichige Nanostrukturierung. Es werden Nanopartikel syn-
thetisiert, die kleiner als 10nm sind. Die mittlere Grofle der Partikel ist im Be-
reich von etwa 1nm gezielt manipulierbar. Dariiber hinaus ist die statistische
Groflenverteilung geniigend klein. Die hier entwickelte Methode ermdglicht es, mit
Partikeln in einer Groflenordnung zu arbeiten, in der signifikante Grofieneffekte
beziiglich elektrokatalytischer Vorgédnge messbar sind. Ein weiterer nicht zu ver-
nachlédssigender Aspekt ist die Einfachheit dieses Verfahrens. Die Herstellung
von Modellelektroden mit Platin-Nanopartikeln léasst sich auf unkomplizierte und
schnelle Weise realisieren.

Bei allen Vorziigen, die geboten werden, sollen die Nachteile nicht verschwie-
gen werden. Trotz der vergleichsweise geringen Groéflenverteilung ist nicht zu ver-
nachléssigen, dass de facto eine statistische Verteilung vorliegt. Damit stellt sich
fiir zukiinftige Studien die Frage nach einer Moglichkeit diese statistische Vertei-
lung weiter zu minimieren. Ein gangbarer und im Bereich der Nanowissenschaften
auch hédufig beschrittener Weg, ist die Untersuchung der Reaktivitit an einzelnen
Partikeln. Damit ist zwar eine statistische Verteilung ausgeschlossen, man schlief3t
aber beispielsweise auch jeglichen Einfluss, der auf den Abstand zu einem benach-
barten Partikel zuriickzufiihren ist, ebenfalls vollstéandig aus. Bedenkt man, dass
eine Reduzierung der Partikeldichte eine signifikante Verschiebung des Peakpo-
tentials zur Folge hat, scheint es duflerst lohnend, ein Verfahren zu entwickeln,
dass nicht nur das Spiel mit der Gréfle der Partikel sondern auch mit der Grofie
des Abstandes zwischen den Partikeln erlaubt. Mit der Variation des Abstandes

liee sich gleichzeitig auch die Menge an aufgetragenem Platin verdndern.
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Erstrebenswert ist eine Methode, die mittels einer Schablone oder Matrize im
Nanometermaflstab die Herstellung einer Vielzahl von gleichférmigen Partikeln ei-
ner einzigen Grofle erlaubt. Das Trégermaterial miisste weiterhin so vorbehandelt
werden, dass die Deponierung der Partikel in exakt definiertem Abstand moglich
ist. Denkbar ist aber auch, dass das hier bereits verwendet Prinzip der chemi-
schen Abscheidung zum Einsatz kommt. Dies setzt voraus, dass die Plitze, an
denen die Bildung von Platinkeimen bevorzugt ist, in gewiinschtem Abstand er-
zeugt werden. Ein anderes Ergebnis dieser Arbeit ist das Modell zur Keimbildung
(s. Kapitel 4.2.5). Dieses Modell geht davon aus, dass die Keimbildung aus der
Pt(I7)-Komponente iiber ein ungeséttigtes Kohlenstofffragment erfolgt. Durch
die Wechselwirkung zwischen den d-Elektronen des Platins und der m-Bindung
des Kohlenstoffs kommt es an diesen Stellen bevorzugt zu der Abscheidung des
Platins und damit infolge der Behandlung der Probe in einer reduzierenden Atmo-
sphére zu der bevorzugten Bildung von metallischen Platinkeimen. Es muss also
ein Weg gefunden werden, in definiertem Abstand solche ungeséttigten Kohlen-
stofffragmente zu erzeugen, die Pt(/])-Komponente an diesen Stellen abzusetzen
und diese dann zu metallischem Platin zu reduzieren. Dabei ist dringend geboten,
die iibrige Fldche des Tragermaterials fiir die Bildung von Platinkeimen weitestge-
hend zu inhibieren. Denkbar ist in einem ersten Schritt das gesamte Tragermatrial
zundchst mit einer Art Schutzfilm zu bedecken. In einem zweiten Schritt konnte
dieser Schutzfilm mittels einer geeigneten Methodik gezielt an den Stellen, an de-
nen die Platinkeime sitzen sollen, zu verletzen. An den Schutzfilm sind verschiede-
ne Anforderungen gestellt. So muss er inert gegen die elektrochemische Oxidation
sein, des weiteren muss er in der Wasserstoffatmosphére bis 250 °C' stabil sein.
Diese Anspriiche resultieren aus der Prozedur zur Vorbehandlung der Glaskoh-
le (s. Kapitel 4.1). Weiterhin ist ein leichtes Entfernen des Schutzfilms nach der
Préparation der Platinkeime zwingend erforderlich.

Eines der zentralen Ergebnisse dieser Arbeit ist der Befund, dass mit der Abnahme
der Partikelgrofle fiir die Oxidation von Kohlenmonoxid eine signifikante Abnahme
der elektrokatalytischen Aktivitdt einhergeht. Die Ergebnisse der CO-Oxidation
erlauben eine mathematische Beschreibung des Zusammenhangs zwischen Grofie
und Aktivitdt. Fiir diese Reaktion kann die Verinderung der elektrokatalytischen
Aktivitdt mit einem Modell, das auf der verdnderten Struktur der Partikel basiert,
erklart werden. Die Ursache fiir eine verdnderte Struktur, die auf eine veranderte

Grofe zuriickzufiihren ist, bleibt weiter zu ergriinden. Was ist es, was die Struktur
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dieser Partikel macht? Sind es letztlich strukturelle oder doch elektronische Ef-
fekte, die die Verdanderung der Reaktivitdt bzw. Aktivitit der Partikel verdndern?
Zwingen die elektronischen Eigenschaften dem FElement die Struktur auf, oder
ist es doch umgekehrt? Welche Grofle bedingt, dass sich die Eigenschaften der
Nanopartikel so sehr &ndern, dass sie makroskopisch erfassbar sind?

Auf der Grundlage des hier optimierten Préparationsverfahrens fiir die Syn-
these von Platin-Nanopratikeln lassen sich weitere Experimente durchfiithren. So
scheint es beispielsweise lohnenswert, den Einfluss von Sulfationen auf das Poten-
tial des CO-Oxidationspeaks zu ergriinden. Erste Vorversuche in einem schwefel-
sauren Elektrolyten scheinen eine dhnliche Abhéngigkeit des Peakpotentials von
der Partikelgrofle zu zeigen. Die Auftragung des Potentials {iber dem rezipro-
ken Durchmesser der Partikel deutet im Vergleich zu den Ergebnissen der Unter-
suchungen in einem perchlorsauren Elektrolyten an, dass beide Kurven parallel
verlaufen. Moglicherweise bestétigen sich diese ersten Ergebnisse in einer breiter
angelegten Studie. Weiter stellt sich dann die Frage, ob sich hier Riickschliisse auf
die fiir die Adsorption der Sulfationen bevorzugten Adsorptionspldtze ergeben.

Im Hinblick auf die offenen Fragen bei der Entwicklung von Wasserstoff kann
auf der Basis des hier vorgestellten Syntheseverfahrens weiter nachgegangen wer-
den. Lassen sich dhnliche Effekte wie bei der Oxidation von Kohlenmonoxid
beziiglich der Aktivitdt messen, wenn die Anfangsbeladung variiert wird? Loh-
nenswert scheint auch die grundsétzliche Erhohung der aufgetragenen Platinmen-
ge. Dann, so die Annahmen, sollte es moglich sein, die elektrochemisch aktive
Oberflache reproduzierbar und verldsslich zu bestimmen. Dies kénnte Ausgang
einer systematische Studie zur Abhédngigkeit der charakteristischen Grofle des
Austauschstromdichte von der Partikelgrofie sein. Dariiberhinaus kénnten Reakti-
vitdtsmessungen an einzelnen Platinpartikeln weiteren Aufschluss bringen. Hoch-
orientierter pyrolytischer Graphit (HOPG) bietet sich als besonders geeignetes
Tragermaterial fiir eine spitzeninduzierte Praparation an. Zum einen kann dieses
Material im Raster-Tunnelmikroskop (STM) in situ charakterisiert werden. Zum
anderen handelt es sich hier wie bei der Glaskohle um einen graphitischen Tréger.

Auch wenn im Rahmen dieser Arbeit so manche Antwort im Dunkeln geblie-
ben ist, oder neue Fragen erst aufgetaucht sind, ist es letztlich als Ergebnis zu
werten, dass mit dieser Arbeit die Grundlage fiir weitere Untersuchungen gelegt
ist. Auch wenn es nicht Aufgabe der Wissenschaft ist, die Natur zu verdndern, um
bestehenden Modellen zu entsprechen, so kénnte das Spiel mit den verschiedenen
Groflen moglicherweise doch einen tieferen Einblick in die Natur geben und die
Moglichkeit eroffnen, neue verbesserte Modelle aufzustellen. Es bleibt also viel zu

tun.
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Symbole und Abkiirzungen

a;

Ai,rel
Apy
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Qg, O

dmedian
dmedian
dmittel

dmittel
drit
drit

D
DMFC

Aktivitat der Phase i

Amplitude

Fléche, die den Partikeln mit dem Durchmesser d; zugewiesen wird
Fldchefaktor

Elektrochemisch aktive Oberflache

Arbeitselektrode

anodischer bzw. kathodischer Transferkoeffizient

Orts- und Zeitabhéngige Konzentration der Ionen
Vakuumlichtgeschwindigkeit
Anfangskonzentration

Doppelschichtkapazitét

Zyklische Voltametrie (engl.: cyclic voltammetry)

Partikeldurchmesser

Medianwert des Partikeldurchmessers einer Probe

Medianwert des Partikeldurchmessers, iiber mehrere Proben gemittelt
Arithmetischer Mittelwert des Partikeldurchmessers einer Probe
Arithmetischer Mittelwert des Partikeldurchmessers, iiber mehrere

Proben gemittelt

aus halblogarithmischen Annédherung errechneter Partikeldurchmesser einer
Probe

aus halblogarithmischen Anndherung errechneter Partikeldurchmesser, iiber
mehrere Proben gemittelt

Diffusionskoeffizient

Direktmethanolbrennstoffzelle
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e Elementarladung

EDX Energiedispersive Rontgenanalyse (engl.: energy dispersive X-ray analysis)
n Uberspannung

D Durchtrittsiiberspannung

Ndep Uberspannung fiir die elektrochemische Abscheidung

Ndiff Diffusionsiiberspannung

NSchnitt Schnittpunkt der Tafel-Geraden einer Probe
Noennire  Ochnittpunkt der Tafel-Geraden, iiber mehrere Proben gemittelt

€ Absorptionskoeffizient

F Faraday-Konstante (F = 96485C - mol ™)

Gp Oberflichenenergie

GC Glaskohle (engl.: glassy carbon)

GE Gegenelektrode

ot Oberflachenspannung

Ipas Oberflichenkonzentration der adsorbierten Spezies
T'co relative Oberflichenkonzentration an Kohlenmonoxid

I'ezco maximale Oberflachenkonzentration an Kohlenmonoxid

h Plancksches Wirkungsquantum

HAADF  Dunkelfeld Detektor (engl.: high angle annular dark field)

HER Wasserstoffentwicklung (engl.: hydrogen evolution reaction)

HOPG  Hochorientierter pyrolytischer Graphit (engl.: highly orientated pyrolytic
graphite)

? Strom

1q Anodisches Strommaximum

" Kathodisches Strommaximum

1 Intensitéit des austretenden Strahls

Iy Intensitiat des einfallenden Strahls

¥ Stromdichte

Je Kapazitive Stromdichte

Jp Peakstromdichte

Jo Austauschstromdichte

kg Wachstumsrate

ky, Nukleationsrate
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A Wellenlénge

A Mittlere freie Weglidnge
MA Massenaktivitét

Mo Ruhemasse des Elektrons
M Molare Masse

MSE Quecksilbersulfat-Elektrode (engl.: mercury sulfate electrode)

n Anzahl der Elektronen pro Formelumsatz

n Molzahl

n; Anzahl der Partikel mit dem Durchmesser d;

Ny Avogadro-Konstante

Ny Anzahl der Adsorptionsplétze bzw. Reaktionszentren

NHE Normal-Wasserstoffelektrode (engl.: normal hydrogen electrode)

ocp Ruhepotenzial (engl.: open circuit potential)

w Halbwertsbreite

D Impuls

PEM Protonen-Austausch-Membran (engl.: proton exchange membrane)

PTFE Polytetrafluoroethylen

qu,n k1) Spezifische Oberflichenladung der Pt(h k [)-Ebene

r Radius

R Allgemeine Gaskonstante
R Konfidenzwert

Rohm Ohmscher Widerstand
R(t) Reaktionsrate

RE Referenzelektrode

RHE Reversible Wasserstoffelektrode (engl.: reversible hydrogen electrode)
p Dichte

SBET Spezifische Oberflache

SA Spezifische Aktivitat

SERS Oberflachenverstiarkter Raman Spektroskopie (engl.: surface enhanced
Raman spectroscopy)

STM Raster-Tunnelmikroskop (engl.: scanning tunnel microscope)
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TEM
TOC
Opt

6177’09

u
U

Ua

Ua
Uco—peak
Uco-peak
Udep

Udaigr

Uk

Uvpa
Uvppk

Uo

e

UHV

upd

Um

Zeit

Abscheidezeit

Temperatur
Transmissions-Elektronenmikroskopie
Konzentration organischer Substanzen (engl.: total organic chemicals)
Bedeckungsgrad von Platin
Bedeckungsgrad der Nukleationszentren

Transitionszeit

Ionenbeweglichkeit

Elektrodenpotential

Anodisches Peakpotential

Beschleunigungsspannung

Peakpotential fiir die CO-Oxidation an einer Probe
Peakpotential fiir die CO-Oxidation, iiber mehrere Proben gemittelt
Abscheidepotential

Diffusionspotential

Kathodisches Peakpotential

Anodisches Umkehrpotential

Kathodisches Umkehrpotential

Gleichgewichtspotential (stromloses Potential)
Standardpotential

Ultra-Hochvakuum

Unterpotential-Abscheidung (engl.: under potential deposition)
Molares Volumen

Ordnungszahl
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