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1 Einleitung

Die Direktmethanolbrennstoffzelle (engl. direct methanol fuel cell, DMFC) ist eine
Niedrigtemperatur-Brennstoffzelle die bei Zelltemperaturen zwischen 60 und 120 °C betrieben
wird. Sie wandelt die chemische Energie des Methanols an der Anode elektrokatalytisch in
elektrische Energie und Kohlendioxid um. An der Kathode wird in der Regel Sauerstoff aus der
Luft an einer Gasdiffusionselektrode zu Wasser reduziert. Beide Elektroden werden durch eine
ionendurchlassige Polymermembrane, meist eine Protonen-Austausch-Membran (engl. proton-
exchange membrane, PEM), elektrisch voneinander getrennt. Die theoretische Spannung einer
Einzelzelle liegt bei 1,19 V. Die tatsdchliche Spannung im Betrieb ist aber deutlich geringer,
da ein Teil des Methanols an der Anodeseite durch die Membran an die Kathode gelangt und
dort reduziert wird, was die Effizienz der Brennstoffzelle deutlich herabsetzt. Problematisch ist
auch, dafl in der DMFC durch unvollstdndige Umsetzung des Methanols Kohlenmonoxid
gebildet werden kann. Dieses adsorbiert auf dem typischerweise aus Platin bestehenden
Anodenkatalysator in der Brennstoffzelle, vergiftet diesen und verringert damit die
Zellleistung. In verschieden Ansatzen wurde in der Literatur daher versucht, die Aktivitat der
Anode und Kathode durch die Verwendung von bindren oder terndren Katalysatoren in Form
von Legierungen mit z.B. Ruthenium und Wolfram zu erhdhen und dabei die Toleranz
gegeniber Kohlenmonoxid bzw. Methanol zu steigern. Durch die im Vergleich zur
Wasserstoff-Brennstoffzelle geringere Leistungsdichte der DMFC und dem hdheren
Platinbedarf konnte sich diese kommerziell bis lang nicht durchsetzen. Aufgrund der héheren
volumetrischen Energiedichte, des einfachen Transports und der Lagerungsmdoglichkeit des
fliissigen Methanols liegen die wichtigsten Anwendungen von Direktmethanolbrennstoffzellen
zur Zeit bei der mobilen Stromversorgung kleinerer Elektrogeréte fernab vom Stromnetz, vor

allem in Wohnmobile und Yachten.

Die vorliegende Dissertationsschrift beschreibt Grundlagenuntersuchungen an verschiedenen
modifizierten Ru und Pt Oberflichen als Modellsysteme fir die bimetallischen
Katalysatorsysteme Se/Ru, Ru/Pt und W/Pt, die in der Direktmethanolbrennstoffzelle
Anwendung finden. Im System Se/Ru wurden Experimente zur Untersuchung des Einflusses
der Se Modifikation auf die Sauerstoffreduktion an polykristallinen Ru Oberflachen an der
rotierenden Ring-Scheibe Elektrode durchgefiihrt und die Kinetik der Sauerstoffreduktion an

den mittels Kupfer Unterpotenzialabscheidung charakterisierten Se/Ru-Oberflachen
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untersucht. Im System Ru/Pt wurden neuartige, erstmals von Attard et al. beschriebe quasi-
einkristalline  Ru Filme auf Pt(111), Pt(100) und vizinalen Einkristalloberflachen
charakterisiert, die als Modellsysteme fir katalytische Studien interessante Eigenschaften
besitzen, insbesondere wenn sie mit Pt modifiziert werden. Hier wurden Experimente zur
Analyse der Ru Filmoberflachen mittels Kupfer Unterpotenzialabscheidung auf den niedrig
indizierten Pt(100), Pt(110) und Pt(111) Oberflachen, gestuften Pt(S) [n(100)x(111)]
Oberflachen mit n = 2..6 und der Pt(533) Oberflache durchgefihrt. In der Literatur findet
Wolfram in binéren, aber auch in terndren Pt Katalysatoren fiir die Methanol- bzw. CO-
Oxidation in der Brennstoffzellenanode  bzw.  Sauerstoffreduktion in  der
Brennstoffzellenkathode Anwendung. In der Diplomarbeit wurde bereits begonnen, die
Adsorption von Wolfram an der (aufgerauten) Pt(111) Einkristalloberflache zu untersuchen.
Dabei konnten Fragen zu den Adsorptionsplatzen, den ablaufenden Prozessen und den
Oxidationszustdnden des Wolframs nur teilweise beantwortet werden. Durch die neuen
Untersuchungen im System W/Pt zur Adsorption von Wolfram an Pt Einkristallen mit
unterschiedlicher Stufendichte und unter Anwendung verschiedener Untersuchungsmethoden
wie der elektrochemischen Impedanzspektroskopie, der
Rdntgenphotoelektronenspektroskopie, der differenziellen elektrochemischen
Massenspektroskopie und der Rastertunnelmikroskopie wurde versucht, diese offenen Fragen

zu beantworten.
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In den folgenden Unterkapiteln wird ein kurzer Uberblick tber die in dieser Arbeit verwendeten
Materialien, Modelle und Untersuchungsmethoden gegeben. Entsprechend finden sich in den
einzelnen Unterkapiteln Verweise auf weiterfihrende Monografien und Artikel zu den

entsprechenden Themengebieten.

2.1 Polykristalline und einkristalline Elektroden

In der Elektrokatalyse findet eine Vielzahl an Edelmetallen, wie z. B. Pt, Pd, Ir, Ru, Rh und Au,
in unterschiedlicher Form Anwendung als Elektrodenmaterial. Dabei kommt nur ein geringer
Anteil des verwendeten Materials, namlich die Oberflache des Metalls, in Kontakt mit den
Reaktanden. Die Reaktion findet meist an energetisch heterogenen Stellen auf dem Substrat,
wie z. B. Stufen oder Kanten, den ,,Defekten der Oberflache statt, da hier die Reaktanden
stérker an die Oberflache koordiniert werden und mit ihr Wechselwirken kénnen. Fir die
gezielte, katalytische Umsetzung in der Elektrochemie spielt daher neben dem Stofftransport
aus dem Elektrolytinneren durch die elektrochemische Doppelschicht an die
Elektrodenoberflache vor allem die Struktur der Oberflache, an der die Reaktanden umgesetzt

werden, eine zentrale Rolle.

Metalle kristallisieren in einer dreidimensionalen Kristallstruktur. Polykristalline Metalle, die
aus einer Vielzahl von Mikrokristalliten mit Korngrenzen aufgebaut sind, bilden an ihrer
Oberflache Domanen unterschiedliche Orientierung aus, die unregelmagig ber die Oberflache
des Kiristalls verteilt sind. Sie werden im Folgenden mit der Endung ,,pc* (z. B. Ptpc,
polykristallines Platin), bezeichnet. Aufgrund der Vielzahl unterschiedlicher Domanengrenzen
und Defekte auf der polykristallinen Oberflache ist eine gezielte Untersuchung der Effekte,
welche die Struktur der Oberflache ausiibt, an polykristallinen Materialen unmdglich. Daher
finden in der elektrochemischen Grundlagenforschung meist einkristalline Metalloberflachen
als Elektrodenmaterial VVerwendung, die nach ihrer Reinigung und Prdparation durch Heizen in
einer (reduktiven) Inertgasatmosphére eine saubere, idealerweise wohldefinierte Oberflache
besitzen. Zur Kontrolle der Struktur dieser Oberflachen kénnen an diesen Rontgenstrahlen oder
Elektronen in charakteristischer Weise gebeugt werden. Unter elektrochemischen
Bedingungen, z. B. an Pt Oberflachen in schwefelsaurer Losung, kann die Kontrolle der

Oberflachenstruktur —auch  durch  Vergleich des voltammetrischen Profils der
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Einkristallelektrode mit in der Literatur bekannten zyklischen Voltammogrammen erfolgen
(siene hierzu auch Kapitel 2.2). Der Vorteil einkristalliner gegenlber polykristallinen
Oberflachen ist, dass durch die geeignete Auswahl der Oberflachen, der Anordnung der Atome
und ihrer Symmetrie sowie die gezielte Variation der Oberflachenstruktur, z. B. durch Auswabhl
einer definierten Terrassenbreite oder der Terrassen- und Stufenorientierung, der katalytische

Effekt der Oberflache am vereinfachten Modell untersucht werden kann.

Einkristalline Metalloberflachen kénnen durch das Schneiden bzw. Polieren eines Einkristalls
des entsprechenden Metalls unter einem bestimmten Winkel erhalten werden. Im Idealfall
stellen daher die Oberflachenatome der so erhaltenen einkristallinen Metalloberflache auch eine
Fortsetzung der Periodizitat des Gitters innerhalb des Einkristalls dar. Scheibenférmige
Einkristalle mit einer geometrischen Oberflache von bis zu mehreren Quadratzentimetern
werden meist nach dem Czochalskiverfahren (bei dem der Kristall an einem rotierenden,
stabformigen Keimkristall aus einer Schmelze ,,gezogen* wird) oder Zonenschmelzverfahren
hergestellt [1]. Kleinere metallische Einkristalle, z. B. aus Au oder Pt, so genannte Clavilier-
,,Beads* (aus dem englischen fir Kigelchen bzw. Tropfen) lassen sich durch aufschmelzen der
Spitze eines entsprechenden hochreinen Metalldrahtes herstellen. Ihre Verwendung wurde in
den friihen 80er Jahren von Clavilier et al. in die Elektrochemie eingefihrt [2, 3].

Abbildung 2-1: SEM Aufnahme eines sphérischen

Mikro Pt Bead-Einkristalls mit seinen Acht (111) und
Sechs (100) Facetten. Aus Referenz [4].

Durch wiederholtes Erhitzen und Abkiihlen bilden sich auf der Oberflache des erstarrenden
Metalltropfens an der Spitze des Drahts wohlorientierte Facetten. Im Falle der Metalle Pt und
Au mit kubisch dichter Kugelpackung sind dies oktaedrische Facetten mit lokaler (111) und
(100) Orientierung (siehe hierzu Abbildung 2-1). Mittels dieser Facetten lasst sich der Kristall
orientieren und kann anschlielend, nachdem er z. B. in Epoxidharz eingebettet wurde, unter
einem bestimmten Winkel geschnitten bzw. poliert werden. Im einfachsten Fall geschieht die
Orientierung der Oberflache unter Zuhilfenahme eines Laserstrahls, da die bei der Herstellung

entstandenen Oberflachenfacetten mit ihren unterschiedlichen GréRen bzw. Orientierungen
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diesen auf unterschiedliche Weise reflektieren. Reaktivere Metalle, wie z. B. Ruthenium,
kdnnen im Ultrahochvakuum (UHV) durch einen Elektronenstrahl aufgeschmolzen werden [5,
6]. Eine schone Darstellung der sich ausbildenden Facetten findet sich in Referenz [7] und bei
Komanicky etal. [4] (siehe Abbildung 2-1). Zur Unterscheidung von scheibenférmigen
Einkristallen wird diese Art von Einkristallen (im Rahmen dieser Arbeit) im folgenden Bead-

Einkristalle genannt.

Vor jeder Verwendung mussen Einkristalle neu prapariert werden. Dies garantiert eine hohe
Reproduzierbarkeit der Oberflachenstruktur, da diese z.B. im Falle des Pt beim
elektrochemischen Reinigen durch Adsorption von Sauerstoff und damit verbundene
Platzwechselmechanismen [8] aufgeraut wird. Einkristalle vieler Edelmetalle wie z. B. Pt [2],
Au [3, 9] oder Rh [10, 11, 12, 13, 14] werden zur Praparation kurzzeitig bis zur leichten Rotglut
erhitzt und anschliefend in einer Schutzgasatmosphare abgekihlt oder schnell in Wasser
abgeldscht. Eine gute Ubersicht tiber die Praparationsbedingungen vieler Einkristalle findet
sich in Referenz [15]. Durch die bei hohen Temperaturen stark erhohte Mobilitat der
Oberflachenatome diffundieren diese auf Platze, die der thermodynamisch glinstigsten
Anordnung entsprechen. Die atomare Rauheit wird so verringert und die Oberflachenstruktur
wieder hergestellt. Das Abkihlen in der Schutzgasatmosphére verhindert eine erneute
Aufrauung durch (Luft-)Sauerstoff.

Aufgrund ihrer hohen Affinitat zu Sauerstoff lassen sich Ru Einkristalle nicht unter denselben
Bedingungen préparieren wie Pt Einkristalle, da sie selbst bei hohen Temperaturen leicht
oxidieren. Unter UHV Bedingungen, unter hohem technischem Aufwand, ist es nach Reinigung
der Oberflache durch Ar-lonen Bombardement und Heizen der Probe auf 1500 K
reproduzierbar mdglich saubere, wohldefinierte und sauerstofffreie Ru Oberflachen
herzustellen. Nach Transfer in einer elektrochemischen Zelle kénne diese untersucht werden
[16, 17, 18, 19]. Viele alternative Methoden zur Préparation der Ru Einkristalle wurden daher
in der Vergangenheit untersucht, darunter das Heizen der Elektrode in einer
Wasserstoffatmosphare bei ca. 850 K [20, 21] oder das Polieren der Oberflache mit immer
feinerem Aluminiumoxidpulver in Kombination mit einer elektrochemischen Reduktion bei
sehr negativem Potenzial [22]. Allerdings sind diese Methoden sehr zeitaufwendig und im Falle
des Polierens wurden sehr raue Oberflaichen mit vielen Kratzern erhalten. Ein
vielversprechender Ansatz zur Ru Préparation stammt von Kibler et al. [23]. Hier wurde der

Ru(0001) Einkristall durch kurzzeitiges induktives Heizen in reduzierender Gasatmosphére
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prapariert, was zu reproduzierbaren Ergebnissen fuhrte und nur einen geringen technischen
Aufwand erforderte.

2.1.1 Kugelpackungen

Jeder Punkt der dreidimensionalen Kristallstruktur eines idealen Einkristalls kann aufgrund
seiner Periodizitat durch das Kristallgitter der Elementarzelle und einen Translationsvektor, die
Basis, ausreichend beschrieben werden. Die beiden in dieser Arbeit untersuchten, als Substrate
verwendeten Metalle Pt und Ru kristallisieren jeweils in einer der moglichen Formen einer
dichten Kugelpackung: einer kubisch flachenzentrierten (engl. face center cubic, fcc) und einer
hexagonal dicht gepackten (engl. hexagonal close packed, hcp) Kristallstruktur, deren

Kristallgitter in Abbildung 2-2 wiedergegeben sind.

(A) (B) Abbildung 2-2: Kugelmodelle der
Elementarzelle (A) des fcc und (B)
‘, e Q ‘zf‘ des hcp Kristallgitters (dreifache
O ) ‘J‘ 2 ® gﬁ, —9 Elementarzelle).
D
2 9 9 ¢ 9
‘hn ~— * ‘ ‘b"_/"\\
O ® ) o— 9

2.1.2 Niedrig indizierte fcc Oberflachen

Aufgrund der RegelmaRigkeit, mit der die Atome im Kristallgitter angeordnet sind, lassen sich
wiederholende Netzebenen gleicher Atomanordnung finden, die im kubisch flachenzentrierten
Kristallgitter durch die kleinstmdglichen, ganzzahligen Millerindizes h, k und | beschrieben und
aus den drei reziproken Achsenabschnitten gebildet werden. Bei der Schreibweise der Ebenen
wird ublicherweise auf die Verwendung von Kommata zwischen den einzelnen Indizes
verzichtet. Da dies aber insbesondere bei hoher indizierten Netzebenen schnell zu
Verwechslungen fiihren kann, z. B. bei der Unterscheidung einer fcc(1111) Netzebene von
einer fcc(111) Netzebene, und die Zuordnung der einzelnen Indizes h, k und 1 bei einer,,(91111)
Flache* [24] absolut unmdglich ist, werden in dieser Arbeit Kommata als Trennzeichen

zwischen den einzelnen Indizes verwendet, wenn einer der Indizes zweistellig ist.

Die drei niedrig indizierten Netzebenen im kubisch flachenzentrierten Kristallgitter sind die
(100), (110) und (111) Ebene, wobei die (111) Ebene die thermodynamisch stabilste dieser drei
Ebenen ist [25]. Schneidet man einen kubisch flachenzentrierten Einkristall entlang einer dieser
Ebenen, erhélt man idealerweise Oberflachenatome, die entweder quadratisch, rechteckig oder

hexagonal angeordnet sind (siehe Abbildung 2-3).
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(hkl) Schnittflache Oberflachenmodell

(100)

(110) “On top”
3-fach Mulde
[170] - g
L>[001]
(111) “On top”

3-fach Mulde

Briickenplatz

Abbildung 2-3: Darstellung der Netzebenen und Kugelmodell der Oberflaiche (nach Ref. [26]) der niedrig
indizierten (100), (110) und (111) Einkristalloberflachen im kubisch flachenzentrierten Kristallsystem und der
moglichen Adsorptionsplatze. Die Zahlen symbolisieren die Atomlage. Zahlen in eckigen Klammern die
Richtungen innerhalb der Elementarzelle.

Die Anordnung der Oberflachenatome beeinflusst malgeblich die Adsorptionsgeometrie und
Reaktion der Atome und Molekiile an diesen Oberflachen. Auf der (111) Einkristalloberflachen
ist flr Adsorbate maximal die Koordination zu drei Oberflachenatomen mdglich (3-fach
Muldenplatz, trigonale Symmetrie), wohingegen man auf der (100) Einkristalloberflache auch
Oberflachenplatze findet, bei denen das Adsorbat mit 4 Oberflachenatomen eine Bindung
eingehen kann (4-fach Muldenplatz, quadratische Symmetrie). Fir die (110)
Einkristalloberflache finden sich zwei unterschiedliche Briickenplatze: Zwischen Atomen
benachbarter Reihen und zwischen Atomen derselben Reihe. Aufgrund der relativ offenen
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Struktur der (110)-Oberflache sind, unter Einbeziehung der 2. Atomlage und je nach
GroRenverhaltnis Adsorbat:Metall, auch hohere Koordinationszahlen denkbar.

2.1.3 Niedrig indizierte hcp Oberflachen

Im hexagonalen Kiristallgitter gibt es bei der Indizierung die Besonderheit, dass zusétzlich zu
den 3 Indizes h, k und | oftmals ein vierter, redundanter Index i angegeben wird, der mit den 3
anderen Indizes den sogenannten Miller-Bravais-Index (hkil) einer Netzebene bildet. Der
zusétzliche Index berucksichtigt dabei, dass das Kristallgitter durch verschiedene,
gleichwertige Basisvektoren aufgespannt werden kann, und beschreibt zusatzlich deren
Symmetrie. Unter der Voraussetzung, dass die Achsen der Basalflachen einen 120° Winkel

bilden, ergibt sich der Index i aus h und k zu [1]:
i =-(h+k) (2.1)
Fur die Umrechnung der Millerschen auf die Miller-Bravais-Indizes gilt [1]:

(h', K, TI') Miller vs. (hkil) Miller-Bravais
h'=h—i+1, K'=k-h+l, I' =i-k+l (2.2)
h=h-k', k=K-I', i=h+K’, I =h"+k'+I

Die drei niedrig indizierten Netzebenen im hexagonalen Kristallgitter sind die (0001)
Basalebene, (1070) Prismenebene und die (1011) Netzebene, deren Kugelmodelle in Abbildung
2-4 dargestellt sind. Die hexagonale Anordnung der Atome der (0001) Oberflache entspricht
im Prinzip der hexagonalen (111) Einkristalloberflache im kubisch flachenzentrierten Kristall
- lediglich die tiefer liegende 3. Atomlage ist unterschiedlich. Die hcp(1010) und auch die
hcp(1011) Einkristalloberflachen, die eine rechteckige bzw. trigonale Anordnung der
Oberflachenatome besitzen, weisen Aufgrund der Symmetrie der einfachen Einheitszelle die
Besonderheit auf, dass sie jeweils zwei strukturell unterschiedliche Terminierungen der
Oberflache besitzen (siehe Abbildung 2-4). Beide unterscheiden sich in der Anordnung der
Atome in der zweiten Lage [26], wie in Abbildung 2-5 fur die hcp(1010) Flache durch die
Wahl der Lage der a:- bzw. a>-Achse angedeutet. Durch eine 60° Drehung des Prismas um die
c-Achse, oder durch das Entfernen der duBersten Atomlage, lassen sich beide Modifikationen
ineinander Gberfihren. Von beiden Terminierungen ist allerdings eine meist energetisch

glinstiger, d. h. thermodynamisch stabiler [27].
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(hil)! Schnittflache Oberflachenmodell
(hkil)
(001)/
(0001)
(A) (B)
(100)/
(101 0) (1270] (8 (1270] |
(A) (B)
(101)/ b .
(1011) [1270] : ‘ [1270] (g
L'[T012] L> [T012]

Abbildung 2-4: Darstellung der Netzebenen und Kugelmodell der Oberflache (nach Ref. [26]) der
niedrig indizierten (001), (100) und (101) Einkristalloberflachen im hexagonalen Kristallgitter und
der moglichen Adsorptionsplatze. Die Zahlen symbolisieren die Atomlage. Zahlen in eckigen
Klammern die Richtungen innerhalb der Elementarzelle.

Bei der hcp(1010) Struktur (A), die im Prinzip der fcc(110) Struktur entspricht, liegen die
Atome der zweiten Lage unter dem Mittelpunkt des von vier Oberflachenatomen aufgespannten
Rechtecks. Bei der anderen Struktur (B), die der fcc(210) Einkristalloberflache entspricht, sind
sie um einen halben Gittervektor verschoben[28]. Fiir die Ru(1010) Oberflache beispielsweise
wurde unter Ultrahochvakuum (engl. ultra high vacuum, UHV) Bedingungen durch Beugung
niederenergetischer Elektronen (engl. low energy electron diffraction, LEED) die
Oberflachenstruktur (A) gefunden [29].
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(A) (B) Abbildung 2-5:

(A) und (B) Ableitung der

N unterschiedlichen
& Oberflachenterminierungen fur
\® die hcp(10I0) Flache durch
\/i 3 Wahl der Lage des
,'," e > a, Koor_dinatensystem_s, (©
/ Aufsicht auf eine (0001)
gl &= Basalflache. Die gestrichelten
/' 1oToj Linien A und B in (C) deuten
a’' ¥ die unterschiedlichen
Schnittmdglichkeiten  entlang
der beiden [1010]
(C) Prismenflachen an. Die
dunkleren  Kugeln  liegen

Q J J Q J J Q jeyveils e_zinen halben
3’ ) OJ‘J‘J‘J Gittervektor tiefer.
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2.1.4 Beschreibung von Uberstrukturen

Adsorbate weisen haufig eine geordnete Struktur auf. Diese Struktur kann die gleiche sein wie
die des Substrats, aber auch von Ihr abweichen. Faktoren hierfiir sind zum einen das Verhaltnis
der Atomradien von Adsorbat und Substrat, zum anderen die Bevorzugung energetisch
gunstigerer Adsorptionsplatze. Eine kommensurable Oberflache, in der sich die Basiswinkel
von Substrat und Adsorbat nicht unterscheiden, kann durch die Notation nach Wood

beschrieben werden [25]:

Substrat(hkl)(p,c)(l 1|| l 2||>R¢ (2.3)
aj a

Die Beschreibung der Oberflachenstrukturen des Absorbats ergibt sich in einfachen Féllen aus
dem Verhéltnis der Betrage der Basisvektoren a,,d, des Adsorbats und 51, 52 des Substrats
sowie dem sich zwischen den Gittern aufspannenden Winkel ¢. AuBerdem wird zwischen
primitiven (p) und zentrierten (c) Einheitszellen unterschieden. Der Winkel ¢ gibt hierbei den

Winkel zwischen den beiden Einheitszellen an.
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Beispiele fur kommensurable Uberstrukturen
und ihre Bezeichnung finden sich in
Abbildung 2-6. Eine allgemeingltige
Methode zur Bezeichnung von
Oberflachenstrukturen stellt die

Matrixdarstellung von Park und Madden dar

[25]. Sie erfasst auch solche Falle, bei denen
die Gitterstrukturen von Substrat und Abbildung 2-6:
Verschiedene  Adsorbatiiberstrukturen auf der

Oberflache nicht kommensurabel sind, also quadratischen (100) Oberflache und ihre Wood

. . e e . Notation.
keine gemeinsame Periodizitat aufweisen.

2.1.5 Relaxation und Rekonstruktion

Die Struktur der Oberflache eines Einkristalls entspricht nur selten der darunterliegenden,
idealen Festkorperstruktur. Aufgrund des Fehlens der Nachbaratome auf einer Seite des
Kristalls sind die Krafte, die auf die Oberflache wirken, andere, als diejenigen, die innerhalb
des Kristalls wirken. Die Oberflachenatome der (111), (100) und (110) Oberflachen eines fcc
Kristalls sind nur mit 9, 8 bzw. 7 Atomen im Volumen des Festkorpers koordiniert, anstatt mit
12 wie im Festkdrper. Der Energieliberschuss der Oberflache wird Oberflachenenergie genannt.
Fur fcc Metalle nimmt diese in der Reihenfolge (110) > (100) > (111) ab. Als Folge der erhéhten
Energie der Grenzflache kann es zu einer Umordnung der Atome an der Oberflache kommen -
der Relaxation bzw. Rekonstruktion. Hierdurch wird die Oberflachenenergie minimiert. Bei der
Relaxation entlang der Oberflachennormalen ist der Abstand der obersten Atomlagen
unterschiedlich von dem innerhalb des Festkorpers. Der Effekt klingt aber schnell innerhalb der
ersten Lagen des Festkorpers ab [25]. Bei der Rekonstruktion unterscheidet sich die Symmetrie
und Periodizitat der obersten Atomlagen von der innerhalb des Festkorpers. Beispiel hierfiir
sind die (5x1) Rekonstruktion der fcc(100) Oberfliche und die (1x2) ,missing row"
Rekonstruktion der fcc(110) Oberflache, die in Abbildung 2-7 gezeigt sind.
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Abbildung 2-7: Kugelmodelle (A) einer hexagonal (5x1) rekonstruierten quadratischen fcc(100) und (B) der
(1x2) rekonstruierten fcc(110) Oberflache. Nach Ref. [26].

In beiden Fallen wird die Oberflachenenergie dadurch minimiert, dass die Oberflachenatome
eine quasi-hexagonal dichte Kugelpackung bzw. (111) Mikrofacetten bilden. Dabei wird
gleichzeitig die Dichte der Oberflachenatome um ungeféhr 20 % bzw. 50 % erhoht. [26]. Die
hier gezeigte hexagonale (5x1) Rekonstruktion ist aber nur eine idealisierte Darstellung.
Tatsachlich ist die Oberflacheneinheitszelle eher komplexer. Fur die Pt(100) Oberflache findet
sich unter UHV Bedingungen eine (5x20) bzw. (5x25) Rekonstruktion mit der

14 0
Matrixschreibweise [0 5), die je nach Praparationsbedingung der Oberflache auch

zusétzlich um 0,7° zum Oberflachengitter des Substrats verdreht sein kann und in der

14 1
Matrixschreibweise dann als ( 1 5) dargestellt wird [30]. Die beiden Rekonstruktionen

werden in der Literatur vereinfacht auch mit Pt(100) hex bzw. Pt(100) hexR0,7° bezeichnet.
Unter Nicht-Vakuum Bedingungen konnten Al-Akl bzw. Wakiska et al. durch LEED in
EC-UHV Transferexperimenten und im Rastertunnelmikroskop (engl. scanning tunneling
microscope, STM) zeigen, dass die Oberflachenstruktur die beim Abklhlen des Pt(100)
Einkristalls entsteht, durch die Atmosphére kontrolliert werden kann, in der der Kristall
abgekihlt wird. Beim Abkuhlen in Wasserstoff wird die (1x1) Oberflache gefunden. Beim
Abkuhlen in einem Inertgas wie Argon dagegen kann auch die hex-R0,7° Oberflache gebildet
werden [30, 31]. Fir den in einem Gemisch aus Argon und Wasserstoff abgekuhlten Pt(110)
beobachteten Markovic et al. mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie, dass beim langsamen
Abkuhlen die (1x2) rekonstruierte Oberflache und bei schnellem Abkdihlen die unrekonstruierte
(1x1)  Oberfliche entstent. ~ Untersuchungen unter Anwendung von insitu
Oberflachenrontgenstreuung zeigten, dass beide Oberflachen im Potenzialbereich von 0 bis

1,0 V in schwefelsaurer Losung stabil waren. Die Adsorption von CO fiihrte nicht zu einer
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Aufhebung der Rekonstruktion [32]. Die Aufhebung der Rekonstruktion der Oberflache wurde
aber teilweise durch die gesteigerte Oberflachendiffusion der Pt Atome in Gegenwart von
Wasserstoff ermoglicht [15, 33], wobei beide Oberflachen, wenn sie einmal gebildet sind, unter
elektrochemischen Bedingungen (meta) stabil sind [34]. Kibler etal. konnten durch Cu
Unterpotenzialabscheidung aber zeigen, das es durch Abkihlen der Kristalle in einem Gemisch
aus Kohlenmonoxid und Argon méglich ist, nur die unrekonstruierte Oberflache zu erhalten
[35].

2.1.6 Vizinal gestufte Pt Einkristalloberflachen

Hoher indizierte Oberflachen (mit mindestens einem Index h, k oder | >1) sind nicht wie die in
Abbildung 2-3 dargestellten niedrig indizierten fcc Oberflachen hochsymmetrisch, sondern
bestehen aus niedrig indizierten Terrassen, die durch Stufen oder Stufen mit Kinken, d. h.
Atomen in der Halbkristalllage, voneinander getrennt sind. Diese Oberflachen kénnen durch
schneiden des Kristalls schrag zu den niedrig indizierten Flachen hergestellt werden. Ist der
Schnittwinkel a nicht zu steil, erhalt man regelmalig angeordnete Oberflachen vizinal zu den
niedrig indizierten Flachen, bei denen die Terrassen durch eine monoatomare Stufe voneinander
getrennt sind. Aufgrund geometrischer Uberlegungen aus der planaren stereografischen
Projektion der kugelformig um den (001) Ursprung angeordneten Atome des kubisch
flachenzentrierten Gitters (siehe Abbildung 2-8 (A)) zeigt sich, dass nur die
Einkristalloberflachen monoatomare Stufen besitzen, die sich auf den Verbindungslinien
zwischen den Eckpunkten der niedrig indizierten Oberflachen, den Zonenachsen, befinden.
[36]. Alle anderen Oberflachen, deren Indizes sich innerhalb des Kkristallografischen
Einheitsdreiecks (siehe Abbildung 2-8 (B)) befinden, besitzen Stufen mit Atomen in der
Halbkristalllage.

Kugelmodelle einiger monoatomar gestufter Pt Oberfl&achen, wie sie in dieser Arbeit verwendet
wurden, sind in Abbildung 2-9 abgebildet. Die Beschreibung der gestuften Oberfléachen erfolgt
entweder Uber die Millerindizes oder in der Mikrofacetten/Stufen-Notation, bei der die
Terrassenldnge n in Atomen und deren Orientierung und die Orientierung der Stufe als
[n(hikil))x(hsksls)] angegeben wird [25, 37].
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(A)

(B)

XY

070

“\'\,)X(O LW

) (001) * (011)

T00 n(100)x(110)

n(110)x(100)

Abbildung 2-8: (A) Planare stereografische Projektion der fcc Oberflachen nach Ref. [38] und (B) stereografisches
Dreieck nach Ref. [39]. Die Lage der in dieser Arbeit verwendeten Einkristalle ist durch Punkte markiert. Achsen
nicht maRstabsgetreu.

Die Struktur der Stufen kann aber unterschiedlich beschrieben werden, so z. B. eine

Pt(S)[n(111)x(111)] Oberflache mit n Atomen breiten Terrassen mit lokaler (111) Geometrie

und Stufen mit lokaler (111) Geometrie als Pt(S)[(n-1)(111)x(110)] mit (n-1) breiten Terrassen
und Stufen mit lokaler (110) Geometrie [39].

(A) (B) (©)

Abbildung 2-9: Kugelmodelle der (A) Pt(11,1,1), (B) Pt(755) und (C) Pt(332) Oberflache. Die entsprechenden

Oberflachenelementarzellen werden durch lange Rechtecke markiert. Die Geometrie der Stufen wird durch
Quadrate (100), Rechtecke (110) bzw. Sechsecke (111) symbolisiert.
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Aufgrund der Vielzahl unterschiedlicher monoatomar gestufter Pt Einkristalle, die in dieser
Arbeit verwendet wurden, sind diese mit ihrer unterschiedlichen Notation in Tabelle 2-A

zusammengefasst.

In Abh&ngigkeit von den Heiz- und Abkihlungsbedingungen kann es bei der Préparation der
gestuften Pt Einkristalloberflichen wiederum, z.B. in Gegenwart von Spuren von
Sauerstoff/Kohlenstoff unter Ultrahochvakuum-Bedingungen [25] oder durch Sauerstoffspuren
beim Abkihlen der Kristalle in einer nicht reduzierenden Ar-Atmosphére unter Nicht-Vakuum
Bedingungen (siehe hierzu auch [15]) ahnlich wie bei den niedrig indizierten Oberflachen zu
einer Art von Rekonstruktion der Oberflachen kommen. Hierdurch wird die Terrassenbreite
stark gedndert. Samjeské et al. konnten durch STM Aufnahmen die Bildung von Doppelstufen
fiir die Pt(332) Oberflache zeigen [40].

Tabelle 2-A: Mikrofacetten/Stufen-Notation und Millerindizes der in dieser Arbeit verwendeten Pt
Einkristalloberflachen mit n Atomen breiten Terrassen.

Mikrofacetten/Stufen- | Allgemeine n Pt(hkl)
Notation Miller Notation
Pt(S)-[n(111)x(111)] = | Pt(n,n,n-2) 12 Pt(665) = ,,Pt(12,12,10)“
Pt(S)[(n-1)(111)x(110)] 6 Pt(332) =,,Pt(664)

3 Pt(331)
Pt(S)-[n(111)x(100)] Pt(n+1,n-1,n-1) | 6 Pt(755)

4 Pt(533)
Pt(S)-[n(100)x(111)] Pt(2n-1,1,1) 6 Pt(11,1,1),

5 Pt(911)

4 Pt(711)

3 Pt(511)

2 Pt(311)

Neben dieser (1x2) Rekonstruktion der gestuften Pt Oberflachen, die auch als Facettierung
bezeichnet wird (Préfix ,,fac*) wird, kann vor allem bei Ag und Au Einkristallen auch eine lang
reichweitige Storung der Stufenperiodizitat (engl. step bunching) beobachtet werden. Hierbei
wechseln sich auf der Oberflache Bereiche mit kleiner Terrassenbreite mit Bereichen grolerer
Terrassenbreite ab [41, 42, 43, 44], wobei die Terrassen jeweils eine bevorzugte, ,,magische*
Terrassenbreite (engl. magic vicinals) besitzen [45]. Fir die gestuften Pt Einkristalle Pt(S)-
[n(100)x(111)] mit n=4.7 konnten AI-Akl etal. mit Hilfe von EC-UHV
Transferexperimenten und LEED zeigen, dass diese Oberflachen nicht rekonstruieren, wenn sie

in einer Wasserstoffatmosphare abgekuhlt werden. Beim Abkihlen in einer Argonatmosphére
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wurde aber eine hexagonale Rekonstruktion der Oberflachenatome beobachtet [46]. Ahnliches
beobachteten Feliu etal. durch die Rastertunnelmikroskopie an der Pt(10,10,9) und der
Pt(11,10,10) Oberflache. Beim Abkuhlen in einem Argon/Wasserstoff Gemisch wurden auf der
Einkristalloberflache regelmalige Terrassenbreiten und monoatomare Stufen beobachtet. Fir
die Pt(311) Oberflache konnten Nakahara etal. [47] mit Hilfe der insitu Synchrotron
Oberflachen-Rontgenstreuung (engl. surface X-ray scattering, SXS) allerdings zeigen, dass
diese Oberfl&che in Perchlorsdure als Elektrolyt potenzialunabhangig eine (1x2) ,,missing row*

Rekonstruktion besitzt.

2.1.7 Modell der ,, harten Kugeln “ fiir gestufte Pt Oberflachen

Erste theoretische Uberlegungen dazu, wie groR die Ladungsbeitrage bei der
Wasserstoffadsorption/-desorption von Terrassen- bzw. Stufenpldtzen an gestuften Pt
Einkristallen vizinal zur (111) Oberflache sind, wurden von Clavilier et al. vertffentlicht. Die
Berechnungen der beiden Ladungsbeitrage, die von Feliu et al. um den Betrag des Cosinus des
Winkels zwischen der Oberflachen- und der Terrassennormalen der vizinalen Flachen (die
Projektion auf die (100) Flache) korrigiert wurden, erlauben anhand von geometrischen
Modellen der Oberflache die Korrelation der Terrassen- bzw. Stufenladung mit der
Terrassenbreite n. Hiermit wurde unter anderem die Bestimmung von Bedeckungsgraden der
Adsorption von Bromid und die Identifikation von Adsorptionsplatzen bei der Kupfer
Unterpotenzialabscheidung an gestuften Pt Einkristallen vizinal zur (100) Oberflache
untersucht. Auch zur Charakterisierung der Orientierung von Domanen durch die Adsorption
von Ge, Bi oder Te, z. B. auf Ptpc oder Nanopartikeln, wurde dieses Modell verwendet [48, 49,
50, 51, 52, 53]. Abbildung 2-10 zeigt das Kugelmodell eines Schnittes senkrecht zur Pt(11,1,1)

Ebene bzw. die Einheitszelle der entsprechenden (100) Terrassenebene mit einer

Terrassenbreite n = 6.

Abbildung 2-10: Kugelmodelle eines Schnitts senkrecht zur Pt(11,1,1) Ebene und der Aufsicht auf einen
Ausschnitt der (100) Terrassenebene (oben rechts) der Pt(11,1,1) Oberfl&che.
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Wie in der Abbildung zu erkennen ist, sind fir die Adsorption an Pt(S)-[n(100)x(111)]
Oberflachen nur (n-1/2) Atomreihen zugénglich. Die letzte Reihe vor der Stufe wird halb von

ihr verdeckt.

Fur die geometrische Flache S der Oberflacheneinheitszelle der gestuften Oberflache (siehe
hierzu die Aufsicht auf die entsprechenden Kugelmodelle in Abbildung 2-9) gilt nach Referenz
[49]:

S=d*n - %) (2.4)

Dabei entspricht d dem Durchmesser der Pt Atome (0,277 nm [54]) und d? der Fliche der
Einheitszelle einer idealen Pt(100)x(1x1) Oberflache. Die Stufendichte N betragt

dementsprechend:
1
N=—— 2.5
d(n-1/2) (29)
Da pro Einheitszelle nur eine Stufe existiert, gilt fur die Ladung gs an den Stufen:
ze0, ze0, e z0, z0,
Usre = - = L_zJ e Qoo T T Ay (26)
S d°(n-1/2) \d°) (n-1/2) (n-1/2)

Mit z als der Anzahl der formal ibertragenen Elektronen fiir die Adsorption/Desorption, Ostufe
dem Bedeckungsgrad des Adsorbats an der Stufe und e der Elementarladung (1,602*10*° C).
Dabei entspricht gioo = (e/d?) der Ladung eines Elektrons pro Oberflacheneinheitszelle einer
idealen Pt(100) Oberflache.

Die Terrassenladung Qerrasse hdngt nun davon ab, ob auch die letzte Atomreihe vor der
Stufenkante, d. h. (n-1) Atomreihen, oder ob aufgrund einer ,,Abschirmung” durch das
Adsorbat an der Stufe nur (n-2) Atomreihen, besetzt werden kénnen. Im ersten Fall erhélt man
fir die Terrassenladung gt an der Pt(S)-[n(100)x(111)] Oberflache:

_ (1/ 2)q10029t

_ (n—1)ze6, _Ll_ (1/2) J( e 27)
(n-1/2)

= = — |26, =0,,,20
' d*(n-1/2) (n-1/2) dZJ = oo

Sind zwei Reihen unbesetzt, z. B. die beiden Reihen direkt an der Stufe, die sich am ehesten in
ihren  Adsorptionsenergien von den Terrassenpladtzen unterscheiden, gilt fir die

Terrassenladung qt:
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(n—2)ze0, (3/2) e (3/2)0,4,20,
%= mo1/2) L (n—1/2)J(d2JZt hoo?% 0T 9) (28)

Der Betrag, sowohl der Terrassenladung als auch der Stufenladung, muss durch Division des
Cosinus des Winkels zwischen der normalen der Einkristallebene und der (100) Terrassenebene

korrigiert werden. Fiir cos(a) gilt [49]:

(n-1/2)

cos(a) = J(n=1/2)?+1/2

(2.9)

Aus einer Auftragung von g/cos(a) bei verschiedenen Terrassenbreite n gegen [1/(n-1/2)] l&sst
sich bei bekannter Anzahl der tbertragenen Elektronen z aus der Steigung der Bedeckungsgrad
des Adsorbats an den Stufen oder Terrassen bestimmen.

2.2 Zyklische Voltammetrie

Bei der zyklischen Voltammetrie, der am haufigsten verwendeten Methode in dieser Arbeit,
werden potenzialabhingige Prozesse an der Arbeitselektrode durch eine zeitliche Anderung des
Elektrodenpotenzials E untersucht. Die Arbeitselektrode taucht zu diesem Zweck, zusammen
mit der Gegen- und Referenzelektrode in den Elektrolyten ein (Dreielektrodenanordnung). Ein
Potentiostat vergleicht das von einem Funktionsgenerator vorgegebene Sollpotenzial E(t) mit
dem zwischen Arbeitselektrode und Referenzelektrode stromlos gemessenen Istpotenzial und
regelt den Strom zwischen Arbeits- und Gegenelektrode nach, bis Soll- und Istpotenzial an der
Arbeitselektrode gleich sind. Der dabei flieRende Strom I(t) wird potenzialabhdngig
aufgezeichnet. Das Potenzial wird dabei zeitlich linear durch Anlegen einer Dreiecksspannung
innerhalb zweier Potenzialgrenzen mit einer Potenzialvorschubgeschwindigkeit dE/dt

verandert.
2.3 Elektrochemische Metallabscheidung an Elektroden

In einem Redoxsystem bestimmt das angelegte Potenzial bzw. die elektrische Arbeit daruber,
ob eine Reaktion thermodynamisch  mdglich  ist.  Zwischen der freien
Standardreaktionsenthalpie AG® und der elektrischen Spannung Eo einer elektrochemischen
Zelle besteht folgender Zusammenhang, wenn sich das System im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet [55]:
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AG® = —nFE, (2.10)

Dabei ist z die Zahl der Elektronen und F die Faradaykonstante (96485 C mol™?) bezeichnet.
Hier ist Eo das formale Standardpotenzial, in dem z. B. Informationen (ber die chemische
Aktivitat der Reaktanden enthalten sind. Damit lassen sich thermodynamische Daten aus
einfachen Potenzialmessungen ableiten. Befindet sich eine Metallelektrode in einer Lésung, die
Metallionen desselben Metalls enthalt, so stellt sich zwischen der Metallelektrode Me und der

Losung ein Gleichgewicht ein:

Me* +ze~ < Me (2.11)

Das Gleichgewichtspotenzial Ecgw Wird durch die Nernst-Gleichung beschrieben:

RT, (a(Me*)
—E% 41 .
Ggw Ggw + ZF n( a(Me) ] (2 12)

E

R stellt hier die molare Gaskonstante (8,314 J KX mol) und T die absolute Temperatur in
Kelvin dar. Die Aktivitit a(Me) der Metallelektrode wird dabei gleich 1 gesetzt. Befinden sich
nicht nur Metallionen Me?* vom gleichen Metall wie das der Arbeitselektrode in der Lésung,

konnen diese Fremdmetalle auf der Elektrodenoberflache adsorbieren bzw. umgesetzt werden.

Bei der Abscheidung erdffnen sich fir das Metallion zwei verschiedene Moglichkeiten der
Abscheidung auf dem Substrat: Die Wechselwirkung des abgeschiedenen Metalls mit dem
Substrat kann schwécher oder starker als jene zwischen den Atomen des abgeschiedenen
Metalls und seinen lonen in der Lésung sein. Im ersten Fall findet eine Abscheidung in einem
Potenzialbereich statt, der negativer als das Gleichgewichtspotenzial Ecgw flr die Abscheidung
und Auflosung liegt. Es entstehen dreidimensionale Cluster (Volmer-Weber oder 3D-
Inselwachstum). In der Galvanotechnik werden so bei entsprechendem Potenzial durch einen
von auBen aufgepréagten Strom z. B. dicke Niederschldge von Cu, Ag oder Au erzeugt. Im
zweiten Fall kann das Metall auf dem Fremdmetall in Potenzialbereichen positiver als Eggw
abgeschieden werden. Man bezeichnet dies als Unterpotenzialabscheidung (engl. under
potential deposition, UPD) [56, 57]. Da die Metall-Substrat-Wechselwirkung energetisch
gunstiger ist als die Metall/Metall-Wechselwirkung, wird der Abscheideprozess selbst
begrenzt: Die Abscheidung wird beendet, sobald eine Monolage (ML) ausgebildet wurde. Nur
fir einige wenige UPD-Vorgénge, wie z. B. die Silber UPD an Platin, wird zusatzlich die

Ausbildung einer zweiten Monolage beobachtet [58]. Je nach Verhaltnis der Gitterkonstanten
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der beiden Metalle besitzt die Monolage eine kommensurable (1x1) Struktur, wenn sich die
Gitterkonstanten sehr &hnlich sind, oder es wird eine Monolage des Adsorbats mit im Vergleich
zum Substrat gestauchter oder gestreckter Geometrie ausgebildet. Durch Variation der
Konzentration der Metallionen in der Losung oder der Verweildauer im Bereich der
Abscheidung lassen sich so (Sub-)Monolagen von Metall Adatomen mit verschiedenen

Bedeckungsgraden auf der Oberflache bilden.

Kolb et al. [59, 60] zeigten anhand einer Vielzahl experimenteller Daten, dass der folgende
Zusammenhang zwischen der Potenzialdifferenz Eo - Eupp und der Differenz A¢ in den

Austrittsarbeiten ¢pupp-metall - Gsubstrat gilt:
1
Eo = Eupa = AE = 5 A¢ (2.13)

Dieser Zusammenhang ist allerdings nur fir polykristalline Substrate zu beobachten [57]. Je
nach Unterschied der Gitterkonstanten zwischen Substrat und dem abgeschiedenen UPD-
Metall erfolgt die weitere Metallabscheidung negativ vom Nernstpotenzial epitaktisch (Frank-

van-der-Merwe Wachstum) oder in 3D-Inseln (Stranski-Krastanov Wachstum).

Neben der durch ein duReres Potenzial erzwungenen UPD sind in der Elektrochemie weitere
oberflachenlimitierte Verfahren gebréuchlich, um Metall (Sub-)Monolagen zu erzeugen. Im
einfachsten Fall kann das Admetall spontan auf der Elektrodenoberfléche abgeschieden
werden, wie z. B. bei der Ru Abscheidung auf Pt(111), Pt(110) und Pt(100) von Wieckowski
et al. [61] oder der Pd Abscheidung auf Ru(0001) von Adzic et al. [62] gezeigt wurde. Ein
weiteres Verfahren ist der galvanische Austausch (engl. galvanic displacement, auch ,,redox
transmetalation” oder ,,surface limited redox replacement, SLRR, genannt), bei dem zuerst,
z. B. durch eine Unterpotenzialabscheidung, eine Monolage eines unedleren Metalls auf dem
Substrat abgeschieden wird, die anschlieBend durch ein anderes, edleres Metall
(Oxidationsmittel) ausgetauscht wird. Das unedlere Metall (Reduktionsmittel) selbst geht dabei
in Losung. Adzic et al. konnten auf diese Weise z. B. Pt, Pd und Ag (Sub-)Monolagen auf
Au(111) [63] und Kern-Schale-Partikel (engl. core shell particle) durch Pt Abscheidung auf Au
und Pd(Co) Nanopartikeln erzeugen [64, 65, 66]. Stickney et al. nutzen dieses Verfahren bei
der EC-ALE (engl. electrochemical atomic layer epitaxy) zur Erzeugung alternierender Cd-Se-
Schichten [67] und zur Ruthenium Abscheidung auf Gold [68]. Zu diesen Verfahren gehort
auch die in dieser Arbeit angewendete erzwungene Metallabscheidung (engl. forced deposition)

von Ru auf Pt, bei der als Reduktionsmittel auf der Pt Oberflache Wasserstoff adsorbiert und
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gegen Ru aus der Losung ausgetauscht wurde. Durch anschlieBendes Heizen der Oberflache
und Wiederholung der Abscheideprozedur konnte die Arbeitsgruppe um Attard et al. anhand
dieser Methode diinne Filme von Ru, Rh oder Pd auf Pt Einkristallen abscheiden [69, 70, 71,
72].

2.4 Rotierende Ring-Scheibe Elektrode

Bei der zyklischen Voltammetrie wird im Normalfall in ruhender Lésung gearbeitet. Mit der
rotierenden Scheibenelektrode (engl. rotating disc electrode, RDE), einer der klassischen
hydrodynamischen Methode in der Elektrochemie, wird unter Bedingungen kontrollierter
Konvektion gearbeitet, bei der sich schnell ein stationdres Gleichgewicht flr die
Diffusionsschicht vor der Elektrode -einstellt. Fur dieses Gleichgewicht wurden die
Gleichungen der Hydrodynamik und der konvektiven Diffusion von K&rman und Levich geldst
[73]. Daher ist es an der RDE moglich aus dem Gesamtstrom lges den diffusionslimitierten
Anteil des Stroms lgitt herauszurechnen und somit nur den (potenzialabhangigen) Strom Ixin,
z. B. fuir die Reduktion von O an einem Katalysator, zu erhalten. Aus diesem Strom wiederum

kdnnen kinetische Daten fiir die Reaktion bestimmt werden.

Erreicht wird der konvektive Stofftransport, indem man eine scheibenférmige Elektrode, die in
einem isolierenden Material wie z. B. Polytetrafluorethylen (PTFE, Teflon) oder Epoxidharz
coplanar eingebettet ist, im Elektrolyten mit einer kontrollierten Winkelgeschwindigkeit
o dreht. Die sich drehende Elektrode wirkt dabei aufgrund der Viskositét des Elektrolyten wie
eine Pumpe. Sie zieht den Elektrolyten entlang der z-Achse entgegen die Elektrodenoberflache
und schleudert ihn anschlieRend radial Uber die Elektrodenoberflache, wie in Abbildung 2-11
angedeutet ist. Unmittelbar an der Scheibenoberflache ist die Geschwindigkeit der Ldsung
gleich null. Der Transport des Reaktanden erfolgt allein durch Diffusion, wie sie durch das erste

Ficksche Gesetz beschrieben wird [55]:

oc
J= —DL&JX_O (2.14)

J entspricht dabei dem Teilchenfluss, D dem Diffusionskoeffizienten der betrachteten Spezies

in Losung und der Quotient (5¢/6x)x=0 dem Konzentrationsprofil direkt vor der Elektrode.
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(A) Abbildung 2-11: (A) Aufbau der

rotierenden Scheibenelektrode und (B)
® m
PTFE
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Strémung an der Elektrode.
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Das Konzentrationsprofil kann N&herungsweise als lineares Profil durch die Schichtdicke der

Nernstschen Diffusionsschicht 8y beschrieben werden:

[@J St (2.15)
GX x=0 8N .

Hier sind c. und co die Konzentrationen der Spezies im Elektrolytinneren bzw. an der
Elektrodenoberflache, und fir on gilt [73, 74]:

5, =1,61-D"*v"°w (2.16)

Hierbei bezeichnet v die kinematische Viskositdt der Flussigkeit und o die
Winkelgeschwindigkeit (rad/s). Der diffusionskontrollierte Stofftransport J in die N&he der
Elektrodenoberflache und der hieraus resultierende diffusionslimitierte Strom lgitr hdngen dabei
nur von der geometrischen Oberflache A und der Winkelgeschwindigkeit der Elektrode ab, und
wird durch die Levich-Gleichung beschrieben [73, 74]:
Ly = zFAD{S—CJ —0,62*ZFAc, D 0”2 = B (2.17)
X x=0
Dabei entspricht z der Anzahl der Gibertragenen Elektronen, A der geometrische Oberflache der

Elektrode und F der Faradaykonstante (96485 C mol™). Hierbei wird angenommen, dass der
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Reaktant an der Oberflache vollstandig umgesetzt wird, d. h. es gilt co = 0. Der Gesamtstrom
lges, d. h. die Summe aus diffusionslimitierten und (riihrunabhéngigen) kinetischem Strom, wird
uber die Koutecky-Levich-Gleichung beschrieben [75]:

1 1 1 (2.18)

—=—+—Dbzw.
Iges Ikin diff

i i 1 (2.19)

Abbildung 2-12 zeigt die anodischen Halbzyklen der Strom-/Spannungskurven fur die
Sauerstoffreduktion bei verschiedenen Winkelgeschwindigkeiten o, wie sie an einer Ptpc
Oberflache gemessen wurden. Das Normalpotenzial fur die Sauerstoffreduktion liegt bei 1,23 V
vs. NHE [54].

Abbildung 2-12: Anodische

0 - : Strom-/Spannungskurven der
gemischter | , .

Bereich Sauerstoffreduktion an einer
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S~ kinetisch

-1500
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w Bereich
-2000 4 K./ -~

3000 min"/314,2rad s

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs. RHE

Bei niedrigen Uberspannungen (hohen Potenzialen) beobachtet man Stréme, die nur von der
Kinetik der Reaktion beeinflusst werden. Diffusion spielt hier noch keine Rolle, da aufgrund
der Potenziallage und damit langsamen Kinetik der Reaktion, genug Reaktanden vor der
Elektrodenoberflache vorhanden sind. Auf den Ubergangsbereich, in dem sowohl kinetische
als auch diffusionskontrollierte Kontrolle der Strome vorliegt, folgt bei hohen Uberspannungen
der Bereich, bei dem der Strom nur durch die (konstante) Diffusion der Reaktanden an die
Oberflache kontrolliert wird. Bei unbekanntem Diffusionsstrom l&sst sich der kinetische Strom
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aus dem Koutecky-Levich-Diagramm, der Auftragung des reziproken Wertes des

Gesamtstroms gegen o2

, als y-Achsenabschnitt (Interpolation auf unendliche Rihrung)
bestimmen. Aus der Tafelauftragung, der Auftragung des Logarithmus des kinetischen Stroms
(der von der wahren Elektrodenoberflache abh&ngt) gegen das Potenzial lassen sich die
Tafelsteigung und die Austauschstromdichte der Reaktion bestimmen. Fir den Fall, dass der
Diffusionsgrenzstrom bei einer bestimmten Winkelgeschwindigkeit bekannt ist, sich z. B.
direkt aus dem Voltammogramm ablesen lasst, kann der um den Stofftransport korrigierte
kinetische Strom auch aus der Auftragung des dekadischen Logarithmus von ((laiff lges)/(laift-

lges)) gegen E bestimmt werden.

Eine Erweiterung des Aufbaus der rotierenden Scheibenelektrode durch Frumkin, Nekrasov,
Levich und Ivanov stellt die rotierende Ring-Scheibe Elektrode (engl. rotating ring-disc
electrode, RRDE) dar, bei der in den Isolator im geringen Abstand um die Scheibe herum
zusétzlich ein dunner konzentrischer Metallring als unabhédngige Elektrode komplanar
eingebettet und kontaktiert wird [76]. An der Ringelektrode kénnen Zwischenprodukte, die
aufgrund der sich bei Rotation ausbildenden radialen Stromung von der Scheibe
wegtransportiert werden, durch geeignete Wahl des Potenzials umgesetzt werden, z. B. das bei
der Sauerstoffreduktion (engl. oxygen reduction reaction, ORR) an Pt an der Scheibe gebildete
Nebenprodukt H.O> (Wasserstoffperoxid), das an der Ringelektrode durch den resultierenden
Strom fur die Oxidation zu Sauerstoff nachgewiesen wird. Der aufgezeichnete Ringstrom héngt

dabei von dem Ubertragungsverhaltnis N zwischen Ring- und Scheibenelektrode ab:

Z l. =N-z |

scheibe (220)

ring ’ ring scheibe ©

Zring entspricht der Anzahl der bei der Reaktion am Ring und zscheive der Anzahl der bei der
Reaktion an der Scheibe tibertragenen Elektronen. Das Ubertragungsverhaltnis kann mit Hilfe
einer bekannten Reaktion experimentell fir die jeweilige RRDE bestimmt werden und héngt

von der Elektrodenanordnung bzw. dem Geometriefaktor b ab [75]:

r r 2/3
b _ ring,aussen _ ring,innen 221
(L) =

scheibe scheibe

Hier bezeichnen rringaussen DZW. Tringinnen den AuRBen- bzw. Innenradius des Rings und rscheibe den
Radius der Scheibe. Um die Potenziale der beiden Elektroden gleichzeitig unabhangig
voneinander kontrollieren zu kénnen, wird fir die Kontrolle von Scheibe- und Ringelektrode

ein Bipotenziostat verwendet.



Differenzielle elektrochemische Massenspektrometrie - 25
2.5 Differenzielle elektrochemische Massenspektrometrie

Die differenzielle elektrochemische Massenspektrometrie (engl. differential electrochemical
mass spectrometry, DEMS), eine Methode, die in den friihen 70er Jahren von Bruckenstein und
Gadde als ,.electrochemical mass spectroscopy* (EMS) [77] entwickelt und spéter von
Heitbaum und Wolter [78] entscheidend weiterentwickelt wurde, erlaubt es, potenzialabhangig
an der Elektrode gebildete gasformige Produkte mit hinreichend groRem Dampfdruck unter
Verwendung eines Massenspektrometers nachzuweisen und nach geeigneter Kalibrierung auch
zu quantifizieren. Die Besonderheit dieser Methode liegt dabei im Aufbau der DEMS-Zelle.
Diese ist Uber eine auf einer Stahlfritte gelagerte gasdurchléssige, aber gleichzeitig hydrophobe
Membrane aus Teflon mit dem Einlass eines kontinuierlich gepumpten Hochvakuumsystems
verbunden. Hierin konnen die Produkte ionisiert, beschleunigt und nach Selektion
nachgewiesen werden. Die Teflonmembrane dient dabei vor allem dazu, den
Wasserpartialdruck im Vakuumsystem nicht allzu grol werden zu lassen. Wird der
massenspektrometrische lonenstrom einer spezifischen Masse m/z parallel zum Faradayschen
Strom des zyklischen Voltammogramm aufgezeichnet, so erh&lt man das sogenannte

massenspektrometrische zyklische Voltammogramme, im Folgenden kurz MSCV genannt.

Wichtig fur die Quantifizierung der an der Elektrodenoberflache gebildeten Produkte und ihrer
Oberflachenkonzentration ist die Kalibrierung des Ubertragungsverhaltnis zwischen dem
elektrochemischen Kompartiment und dem Massenspektrometer, welches unter anderem vom
Emissionsstrom, dem alter und den Einstellungen des Detektors des Massenspektrometers, den
Druckverhéltnissen im Vakuumsystem, den lonisierungswahrscheinlichkeiten der Teilchen,
und unter Umstanden auch von der Durchflussgeschwindigkeit des Elektrolyten durch die Zelle
abhangig ist. Grundsatzlich stehen hierfiir fir meist zwei Mdglichkeiten der Kalibrierung zur
Verfligung: die Kalibrierung tber ein Eichleck (externe Kalibrierung, fur eine detaillierte
Beschreibung hierzu siehe [79, 80]) und die Kalibrierung tber eine elektrochemische Reaktion
(interne Kalibrierung) an der Arbeitselektrode. Die gebildete Substanz diffundiert ins
Massenspektrometer und kann dort als lonenstrom detektiert werden. Geeignete
elektrochemische Reaktionen sind diejenigen, von denen alle Oxidationsprodukte bekannt sind
und die aulRerdem quantitativ ablaufen. Von Wolter und Heitbaum wurde hierzu die anodische
Oxidation von adsorbiertem Kohlenstoffmonoxid zu Kohlenstoffdioxid zur internen
Kalibrierung beschrieben [81]. Dabei wird die Faradaysche Ladung Qf°? im zyklischen
Voltammogramm der CO-Oxidation an einer polykristallinen Pt Elektrode mit der lonenladung

Qi* der Masse m/z = 44 korreliert. Fir die Kalibrierungskonstante K*(CO2) gilt dann:
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44 44
K*(COZ) = Qi Z= Qi total "z
Qf 018'Qf

(2.22)

Der Faktor 0,8 berticksichtigt die verschiedenen Doppelschichtkapazitaten durch Readsorption
von Anionen des Grundelektrolyten an den nach der Oxidation von CO und der Desorption des
gebildeten CO. entstandenen freien Oberflachenplédtzen der Elektrode (,,pseudokapazitive

Ladungen®) und die Verschiebung des Nullladungspotenzials mit und ohne Adsorbat [79, 82].

2.6 Untersuchungsmethoden im Ultrahochvakuum

Untersuchungsmethoden wie die ROntgenphotoelektronenspektroskopie (engl. X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS), Auger-Elektronenspektroskopie (engl. auger electron
spectroscopy, AES) und die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) sind Methoden,
bei denen Rontgenstrahlung und freie Elektronen dazu eingesetzt werden, die Struktur und
Zusammensetzung einer dinnen Adsorbatschicht auf einer Oberflache zu untersuchen. Eine
detaillierte Beschreibung der Grundlagen der hier nur kurz vorgestellten Methoden findet sich
in [7, 83, 84, 85]. Untersuchungen mit freien Elektronen lassen sich allerdings nicht bei
Atmosphérendruck durchfiihren. Einerseits ware die mittlere freie Wegléange der Elektronen
viel zu gering, da sie vor Erreichen der Probenoberflache mit Teilchen der Gasphase
kollidieren. Andererseits missen wegen der Oberflachenempfindlichkeit dieser Methoden die
Oberflachen frei von Verunreinigungen gehalten werden. Mit Hilfe der kinetischen Gastheorie
lasst sich abschitzen, dass es bei einem Restgasdruck von 10°® mbar nur etwa eine Sekunde
dauert (1 Langmuir), bis jedes Oberflaichenatom durchschnittlich einmal wvon einem
Restgasteilchen getroffen wird und auf der Oberflache eine Molekillage der betreffenden
Restgasteilchen entstent (Monolage) [86]. Um eine Oberflache mdglichst lange sauber zu
halten, muss also der Partialdruck der meist gut haftenden Teilchen sehr klein sein, was nur

unter Ultrahochvakuum-Bedingungen in einem Druckbereich <10 Torr moglich ist.

2.6.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Grundlage der Rontgenphotoelektronenspektroskopie bildet der photoelektrische Effekt
[55]. Um ein Spektrum aufzunehmen, wird die Probe z. B. mit Rontgenphotonen der Energie
hv der Koz 2-Linie einer Mg (1253,6 eV) oder Al Anode (1486,6 eV) mit Halbwertbreiten von
0,7 bzw. 0,85 eV als Rontgenquelle bestrahlt. Dabei werden von der Oberflache Elektronen mit
einer fir den Bindungszustand des Elektrons charakteristischen (kinetischen) Energie emittiert.
Aufgrund der hohen Anregungsenergien sind dies nicht nur Valenzelektronen, sondern

besonders Rumpfelektronen. Die Anzahl N(Es) der emittierten Elektronen wird uber einen
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Energieanalysator detektiert. Diese Zahlrate wird als Funktion der Bindungsenergie (Eg) in
einem Rontgenspektrum aufgetragen. Da Rumpfelektronen im Gegensatz zu Valenzelektronen
lokalisierte Orbitale besetzten, sind die gemessenen Bindungsenergien elementspezifisch und
liefern zusétzlich Informationen (ber die chemische Umgebung des emittierten
Bindungselektrons. Die Variationen in der Bindungsenergie (engl. chemical shift) liegen im
Bereich von 10 meV bis einiger Elektronenvolt, sodass durch den Vergleich mit tabellierten
Werten, z. B. in Referenz [87, 88], Aussagen daruber, um welches Element es sich handelt, und

Uber seinen Oxidations- bzw. Bindungszustand getroffen werden kdnnen.

Betrachtet man die Photoemission aus einem metallischen Leiter, so ist das Ferminiveau ein
geeigneter Bezugspunkt fir die Energieskala. Eine schematische Ubersicht dieses
Zusammenhangs zeigt Abbildung 2-13. Zusatzlich zur Bindungsenergie mussen die Elektronen

die Austrittsarbeit ®p der Probe Uiberwinden.

Abbildung 2-13: Energieniveauschema
zum Zusammenhang zwischen dem
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Die Bindungsenergie Eg, bezogen auf das Ferminiveau, eines aus einer inneren Schale der
Oberflachenatome emittierten Photoelektrons mit der kinetischen Energie Exin, kann daher

anhand der Einstein-Beziehung hergeleitet werden:
Ez; =hv-E,, —®; (2.23)

Um eine Aufladung der Probe zu verhindern, ist diese mit dem Analysator tber eine elektrisch
leitende Verbindung mit dem Erdpotenzial verbunden. Dadurch werden die Ferminiveaus von
Probe und Analysator gekoppelt. Die Bindungsenergie hangt jetzt von der kinetischen Energie

der Photoelektronen und der Austrittsarbeit ®a des Analysators ab:

Eg =hv-E, —®, (2.24)
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Auf diese Weise muss die Austrittsarbeit der Probe nicht bestimmt werden und fiir den
Nullpunkt der Eg-Skala gilt:

Ern e =hv—ed, (2.25)

Neben der qualitativen Analyse der Probenoberflache erlaubt die
Rontgenphotoelektronenspektroskopie aber auch eine quantitative Bestimmung der
Probenzusammensetzung, da die Photoionisationsquerschnitte o(hv) bei einfallenden Photonen
der Energie hv, und damit die lonisierungswahrscheinlichkeit des Stoffes A, flr
Rumpfelektronen weitgehend unabhdngig von der chemischen Umgebung sind. Unter der
vereinfachenden Annahme, dass die Atome gleichmaRig angeregt werden und der Analysator
eine kleine Eingangsoffnung besitzt, gilt fir die Intensitat la, also der Flache des

Photoelektronenpeaks [84]:
ln =0 a(hV)D(EA LA (YINAAA(EL)COSO (2.26)

D(Ea) bezeichnet hier die Transmission des Analysators bei der Energie Ea und La(y) die
Emissionswahrscheinlichkeit des Photoelektrons aus dem Stoff A im Winkel y zum
einfallenden Photon. Na bezeichnet die Anzahl der Atome des Elements A (Teilchendichte),
Aa(Ea)cosd die winkelabhdngig gemessene Ausdringtiefe der Photoelektronen. Diese
Gleichung bertcksichtigt, dass die Photoelektronen unterschiedlich lange Wege im Kristall
zuriicklegen missen sowie die Winkelabhangigkeiten, die sich aus der Probenposition und der
Anordnung von Rontgenquelle und Analysatoréffnung ergeben. Die meisten der obigen
Parameter lassen sich experimentell nur schwer bestimmen. Bei konstanter VVersuchsanordnung
sind die inelastische mittlere freie Weglange Aa(Ea)cosO der Elektronen und die
Emissionswahrscheinlichkeit La(y) konstant, so dass man die restlichen Parameter zu einem
Sensitivitatsfaktor (engl. atomic sensitivity factor, ASF) zusammenfassen kann. Mit tabellierten
Sensitivitatsfaktoren Iasst sich eine vereinfachte Relation zwischen der Intensitét Ia des Peaks

im XPS-Spektrum und der Anzahl der Atome des Elements A, Na, aufstellen:

|
o A

A ASF,

(2.27)

Damit ergibt sich fur das Verhéltnis der Stoffmenge zweier Komponenten A und B, die

homogen auf einer Oberflache verteilt sind:
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Ty e

Zur  Ermittlung eines  unbekannten  Bedeckungsgrades 9a mit  Hilfe der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie, das heildt der Anzahl Teilchen A pro Anzahl der
Oberflachenatome des Substrats, muss zundachst eine Kalibrierung des Analysators erfolgen.
Hierfur kann ein bekannter Bedeckungsgrad als eigener Standard 9a st verwendet werden. Ist

Ia,st bekannt, konnen vom Standard abweichende Bedeckungsgrade 9 nach:
IA
3, = SA,ST O (2.29)

bestimmt werden. Mit obiger Gleichung lassen sich auch Bedeckungsgrade g eines anderen

Elementes bestimmen:

1, - ASF,

9,=9, B A
B A,St IA’St ASFB

(2.30)

Bedeckungsgrade lassen sich auf diese Weise allerdings nur mit einer Genauigkeit von 10 bis
20 % bestimmen. [84].

Da ein Teil der Photoelektronen aufgrund von Streuprozessen innerhalb der Probe diese mit
einer geringeren Energie verlasst, ist ein Photoelektronenpeak nicht symmetrisch und durch
einen erhohten Untergrund bei niedrigeren Bindungsenergien gekennzeichnet [84]. Fur die
qualitative Auswertung muss daher der Untergrund des Spektrums vor der Integration der
Peakflachen korrigiert werden. In der Literatur werden hierzu im Wesentlichen drei Verfahren
angewendet. Das Einfachste ist der Abzug eines linearen Untergrunds, bei dem eine schiefe
Basislinie von Beginn bis zum Ende des Peaks abgezogen wird. Nach dem von Shirley [89]
beschriebenen Verfahren, bei dem das Integral unter dem Peak als MaR flr die Anzahl der
inelastisch gestreuten Elektronen dient, wird der Intensitdtswert an der hochenergetischen
Integrationsgrenze des Peaks durch das Integral der Peakflache geteilt, wobei ein Faktor
gewonnen wird, der, multipliziert mit der Integralfunktion, vom Spektrum als Untergrund
abgezogen wird. Von Tougard et al. [90] stammt ein weitergehendes Verfahren, bei dem
versucht wird, die tatsdchlichen Streuvorgange der Elektronen im Festkorper aufzuklaren.
Durch eine Funktion, die aus Elektronen-Rickstreuversuchen bzw. tabellierten Daten
gewonnen wird, wird der Untergrund des ROntgenspektrums modelliert. Es liefert die
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genauesten Werte flr die Auswertung des Untergrundes, ist aber gleichzeitig komplizierter als

das Verfahren nach Shirley.

Fur die Auswertung bzw. Anpassung sich tberlappender Peaks spielt die Form der Peaks im
Photoelektronenspektrum eine groRe Rolle, die sich aus verschiedenen Beitragen
zusammensetzen kann, hauptsachlich durch die Funktion fur die anregende Strahlung der
Rontgenquelle  (Gauf3funktion) und der intrinsischen Lebenszeitverbreiterung des
Photoionisationsprozesses (Lorentzfunktion) bestimmt ist. Aus praktischen Griinden wird fr
das Anpassen von Peaks daher meist eine gemischte Gauss/Lorentz-Summenfunktion oder
Produktfunktion vom Voigt-Typ gewahlt [84], wobei die Asymmetrie der Peakform umso
groer wird, je hoher der Lorentzanteil gewahlt wird. Daneben besitzen aber auch der
Untergrundabzug, die thermische Verbreiterung der Peaks und die Transmissionsfunktion des
Analysators einen Einfluss auf die gemessene Peakform. Es gibt daher auch eine Reihe weiterer

in der Literatur verwendeter Funktionen fiir die Peakanpassung.

2.6.2 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Eine Methode zur Bestimmung der Strukturen der Oberflache ist die Beugung
niederenergetischer Elektronen. Bei dieser Untersuchungsmethode wird die Probenoberflache
mit einem Strahl monoenergetischer Elektronen beschossen und die an den Oberflachenatomen
elastisch zuruckgestreuten Elektronen auf einem hemisphdrischen Fluoreszenzschirm
detektiert. Aus ihrer Lage sowie der Elektronenenergie kann mittels einfacher geometrischer
Zusammenhange die Gitterstruktur der untersuchten Oberflache bestimmt werden, und man
erhalt Informationen Gber die Struktur der obersten Atomlagen eines Kristalls oder Adsorbats
[83]. Die Interferenz der Elektronen, die elastisch von einer Einkristalloberflache gestreut
werden, ist abhangig von der Richtung und der Energie der Elektronen. Konstruktive
Interferenz tritt gerade dann auf, wenn der Gangunterschied benachbarter Wellenzige gleich
einem ganzzahligen Vielfachen der eingestrahlten Wellenlange ist. Im LEED Experiment
treffen die Elektronen senkrecht auf die Probenflache. Je groRer die Einheitszelle und damit der
Netzebenenabstand dnk ist, und je hoher die Elektronenenergie, desto dichter liegen also die
Beugungsreflexe 1. Ordnung am Reflex 0. Ordnung, dem eingestrahlten Elektronenstrahl. Fir
die Bestimmung komplizierter Strukturen wird meist die Darstellung im reziproken Gitter
bevorzugt, da das LEED-Bild der Elektronen das reziproke Gitter der Oberflache darstellt.

Gibt es eine Uberstruktur auf der Oberflache, entstehen zusatzlich zu den Beugungsreflexen

des Substratgitters noch extra Reflexe der Uberstruktur und man erhalt als Bild die
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geometrische Anordnung der Gitternetze von Substrat und Adsorbat im reziproken Raum. Falls
ein Winkel zwischen beiden Einheitszellen vorhanden ist, kann dieser direkt aus dem LEED-
Bild erhalten werden.

2.7 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie ist eine effektive Technik um Komponenten in einem elektrischen
Stromkreis zu identifizieren. Fur die Grenzflache der Elektrode konnen durch die
elektrochemische Impedanzspektroskopie (engl. electrochemical impedance spectroscopy,
EIS) Uber das Frequenzverhalten des Systems Informationen (ber die hieran ablaufenden
elektrochemischen Prozesse gewonnen werden. Hierzu wird dem Potenzial der
Arbeitselektrode ein sinusformiges Wechselspannungssignal V(t) = Vosin(wot) geringer
Amplitude Vo mit Frequenzen f = 2nw (o = Kreisfrequenz in rad s*) von 10 mHz bis 1 MHz
Uberlagert, wodurch das System nur unwesentlich gestdrt wird. Durch die Variation der
Frequenz der zeitlichen Stérung kdnnen die Zeitkonstanten der Prozesse bestimmt werden die
zur Relaxation des Systems fiihren, solange die Stérung klein (linear) ist. Als Antwort auf das
Wechselspannungspotenzial V(t) erhdlt man ein Wechselstromsignal 1(t) = losin(wt+¢), wobei
die Phasenverschiebung und die Anderung der Amplitude zwischen der Wechselspannung und
dem resultierenden Wechselstrom, die Impedanz (Wechselstromwiderstand) Z = V(t)/1(t),

ahnlich wie in einem klassischen Wechselstromkreis untersucht werden kann. [75].

Impedanzmessungen werden (blicherweise bei einem fest eingestellten, konstanten Potenzial
durchgefuhrt, bei dem entweder die Frequenzen einzeln gemessen werden, z. B. (ber eine
selbstkompensierende Messbriicken nach dem Prinzip der Wheatstone-Briickenschaltung, der
phasensensitiven Lock-in-Technik oder es werden durch Fouriertechnik verschiedene
Frequenzen gleichzeitig gemessen. Es kdnnen aber auch Impedanzmessungen bei einer fest
eingestellten Frequenz wéhrend der Aufnahme eines zyklischen Voltammogramm
durchgefuhrt werden. Dies wird im Folgenden als AC-Voltammetrie, einem Begriff, der
urspringlich fir Wechselspannungsmessungen in der Polarografie verwendet wurde,
bezeichnet. [73, 91]

Zur Untersuchung der an der Elektrodengrenzfléche stattfindenden Prozesse werden diese
anhand von Ersatz(schalt)bildern (engl. egivalent circuit) des theoretischen Modells, die das
gleiche Zeitverhalten zeigen wie das elektrochemische System, analysiert. Die einzelnen

Vorgéange werden dabei meist auf einfache elektrische Schaltelemente (engl. circuit elements)
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wie Widerstande oder Kondensatoren Ubertragen, die entweder parallel und/oder seriell zu

einem Schaltkreis, zusammengesetzt werden. [73, 75, 91].

Die Impedanz wird meist als rotierender Vektor, der sich mit der Winkelgeschwindigkeit o um

den Nullpunkt der GauRRschen-Zahlenebene dreht, oder als komplexe Zahl dargestellt, fur die

gilt [73]:

Z=2Z,(cos(p)+isin(p)) =Z,e"° =2, +iZ,, (2.31)

mit Zre und Zim als Real- und Imaginérteil der Impedanz und:

= '\/__1’ Zo = ’\/ Zre2 + Zim2 = a-rCtan(Zim/Zre) (232)

Die Frequenzabhangigkeit wird Gblicherweise als Ortskurve bzw. Nyquistgraph (Auftragung -

Zim gegen Zre) oder im Bodegraph (Auftragung Ig(|ZO |) und -¢ gegen logio(f)) dargestellt.

(A) (B)
I9(R*R)
o ax = 1/Rclc;dl a ' (o]
= )
S . N s
g ] [ ] . % ~
N ~ . = =3
(0]
> T I .z R o
l [ Zim \ o ¢ | < T"esssgmsssmmn|
Ra z 19 R,*+R, lg(f/ Hz)
© Abbildung 2-14: Schematische Darstellung des
Impedanzspektrums eines elektrochemischen
Rel cdl Ersatzschaltbildes Re(CaRc) als (A) Nyquist- und (B)

Vi C I |
Ret Bodegraph.

Abbildung 2-14 zeigt schematisch die Nyquist- bzw. Bodegraphen eines Impedanzspektrums.
Die an der Elektrodengrenzflache ablaufenden Prozesse und Gegebenheiten werden hier durch
eine Reihenschaltung des Elektrolytwiderstand Re zwischen Arbeits- und Gegenelektrode mit
einer Parallelschaltung aus der Kapazitat Cai der elektrochemischen Doppelschicht einer
metallischen Elektrode mit einem Ladungsdurchtrittswiderstand R fir die Geschwindigkeit

der Faradayschen Reaktion im Ersatzschaltbild dargestellt. In der von Boukamp et al.
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eingeflhrten vereinfachten Schreibweise zur Darstellung von Ersatzschaltbildern, bei der die
Parallelschaltung von Elementen durch Klammern ausgedriickt wird, entspricht dies einem
Ersatzschaltbild Rei(CaiRct) [92].

Die frequenzunabhédngige Impedanz des (ohmschen) Elektrolytwiderstandes betrédgt dabei
Ze = Rel, die der frequenzabhédngigen Doppelschichtkapazitat Zq = -i/(wC). Gleichzeitig wird
durch die Kapazitét eine Phasenverschiebung des Stromes gegenuber dem Potenzial von -90°
verursacht. Die Impedanz des Ladungsdurchtrittswiderstands betrdgt Z¢ = Re. Fir die

Gesamtimpedanz dieses Systems gilt dann:

Ret

7z =R, 4——t
ges(@) = Rer + 37 iwR.Cy

(2.33)

R, wR*Cyy
7 =R, + —
ges(w) LT 1 + (WRCyp)? L<1 + (WRCqy)?

Dieser Ausruck lasst sich nach dem Real- bzw. Imaginérteil der Funktion umformen:

Zpe = Rey + Rer
ke 1+ (WRCar)?
(2.34)
_ wRe*Cqy
ZIm - 2
1+ (wRCa1)
Fir den Phasenwinkel bzw. den Absolutbetrag der Impedanz gilt entsprechend:
t < chtZCdl )
= —atan
v Ret + Ree + Rey(RceCar)?
(2.35)

2
1Z| = (R + Rec )2 + ©Ret Cay
8 71+ (WRCyp)? 1+ (wRCyy)?

Trotz des komplizierten Ausdrucks fir die Impedanz in Gleichung (2.33) kdnnen die Werte fiir
Rel und Rel + Rct bei diesem einfachen Beispiel direkt an den beiden Graphen abgelesen werden.
Meist ist jedoch die grafische Auswertung der Impedanzspektren nicht moglich. Haufig werden
zum anpassen der Impedanzspektren Funktionen bzw. Elemente verwendet, die ein nicht-
ideales Verhalten berlcksichtigen, wobei die Schwierigkeit der elektrochemischen

Impedanzspektroskopie immer darin liegt, ein physikalisch sinnvolles Modell der
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Elektrodengrenzflache mit Hilfe der Ersatzbilder bzw. einer geeigneten Transferfunktion an das
gemessene Impedanzspektrum anzupassen. Da ein Ersatzschaltbild durch Einsatz der
unterschiedlichen Elemente sehr Komplex sein kann, werden zur Auswertung der
Impedanzspektren meist spezielle Computerprogramme und Algorithmen zur nichtlinearen
komplexen Optimierung verwendet, wie sie z. B. von Boukamp et al. [92] entwickelt wurden.

Problematisch ist hier eine sinnvolle Wahl der Startparameter fur die Anpassung [93].

2.7.1 Adsorptionswiderstand und -Kapazitat

Adsorbiert eine Spezies A an einer Elektrodenoberfliche unter gleichzeitigem

Elektronentransfer nach:
A" +ne” +M <= A_ (M), (2.36)

kann im Voltammogramm fiur diesen Adsorptionsprozess eine pseudo-kapazitive Ladung

beobachtet werden. Unter den Annahmen einer Langmuir-Isotherme:

(6/1-6)=Kc°, (2.37)
fiir die Adsorption, bei der ein Gleichgewicht mit der Gleichgewichtskonstanten K [55]:

K =exp(- G,,/RT), (2.38)

zwischen der Spezies in Losung mit der Konzentration c® und der Spezies auf der Oberflache
vorliegt, maximal eine Monolage der adsorbierten Spezies abgeschieden wird (6 = I'/T"'max) und
die freie Adsorptionsenthalpie AGas unabhangig vom Bedeckungsgrad ist, gilt flr die

Abhéngigkeit des Bedeckungsgrads 6 vom Potenzial E mit Gleichung (2.3) nach [57]:

S =
0 o nF PlRT
—— |=cexp| —E |< 0 = (2.39)
1-6 RT 0 nF
l+c’exp| —E
RT

Sinnvoll ist diese Annahme jedoch nur fir sehr kleine und sehr groRe Bedeckungsgrade 6, wenn
die Wechselwirkung zwischen den Adsorbaten gering ist. Die Funktion besitzt fiir 6 = 0,5 einen
Wendepunkt, der sinnvollerweise als Bezugspunkt ¢o fiir eine Potenzialskala gewahlt wird. Der
beim Adsorptionsprozess flieRende Faradaysche Strom | ist proportional der Anderung des

Bedeckungsgrads mit der Zeit bzw. in der zyklischen Voltammetrie mit dem Potenzial:
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do dE do dE

Gt aE - OFme g ot (2.40)

(o[}
= QF,max E = QF,max :

Qr.max bezeichnet die fur die Ausbildung der Monolage erforderlichen Faradaysche Ladung und
dE/dt die Potenzialvorschubgeschwindigkeit. Die Funktion besitzt fir 6 = 0,5 ein Maximum.
Abbildung 2-15 zeigt den Verlauf des Bedeckungsgrads bzw. des Stroms als Funktion des

Bezugspotenzials ¢o.

(A) (B)
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Abbildung 2-15: Skizze der Abhéngigkeit (A) des Bedeckungsgrades und (B) des Stroms bzw. der
Adsorptionskapazitat vom Potenzial fur den Fall einer Langmuiradsorption nach [57]. Die absoluten Strom-
bzw. Kapazitatswerte hdngen von der Durchlaufgeschwindigkeit dE/dt ab.

Nach Baltruschat et al. [94, 95] gelten flr die Potenzialabhangigkeit der Adsorptionskapazitat
Cad bzw. des Adsorptionswiderstands Rag bei der Langmuir-Adsorption von Wasserstoff auf

Pt(111) im alkalischen die folgenden Zusammenhange (siehe Abbildung 2-16):

R., = RM"cosh(0,54,)

-2 (2.41)
C,qs =Ci“cosh™(0,5¢,)

Fur das Maximum des Stroms bzw. der Kapazitat bei 6 =0,5 existiert ein Minimum im
Adsorptionswiderstand. Eine detaillierte Herleitung der Zusammenhéange der Gleichung (2.41)

ist in der Referenz [96] beschrieben.
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Abbildung 2-16: Skizze der Abhéngigkeit (A) der Kapazitat bzw. (B) des Widerstands als Funktion des
Potenzials bei der einer Langmuiradsorption (siehe Gleichung (2.41). Nach [94].

Fur mittlere Bedeckungsgrade ist es sinnvoller, bei der Adsorption die Wechselwirkung
zwischen den Adsorbatteilchen nicht zu vernachléssigen. Die Adsorptionsenthalpie ist im
einfachsten Fall proportional zu 6. Bei der Frumkin-Isotherme wird hierfiir ein exponentieller

Korrekturterm mit dem Wechselwirkungsparameter g eingefiihrt [57]:

0 0 nF

—— |=c'exp| —E |-exp(—gb 2.42
L_OJ pLRT J p(-g6) (2.42)

Fur den Fall gegenseitiger AbstoBung zwischen den Adsorbaten wird ein g > 1 angenommen,
und der im Voltammogramm beobachtbare Strompeak wird breiter. Im Falle der
Langmuiradsorption gilt g = 1. Fur den Fall attraktiver Wechselwirkung zwischen den
Adsorbatteilchen, z. B. bei einem Phasenlbergang, wird g negativ und die Halbwertsbreite des

Strompeaks verringert sich, er wird spitzer bzw. scharfer.
2.8 Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie

Mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie, einer von Binning und Rohrer [97, 98] in den 80er
Jahren entwickelten Methode zur Untersuchung der Struktur und Beschaffenheit einer leitenden
Oberfléache, ist es moglich, die Oberflache mit all ihren Details wie z. B. Stufenkanten, Cluster,
Inseln, Lochern oder Schraubenversetzungen mit bis zu atomarer Auflésung abzubilden. Hierzu
wird eine im Idealfall atomar scharfe, metallische Spitze durch die L&ngenanderung von
verschiedenen Piezoelementen, an die von auRen eine definierte Spannung angelegt wird, in
lateraler (X-, Y-Richtung) und vertikaler (Z-)Richtung rasterférmig in subatomaren
Dimensionen sehr nahe (ber die zu untersuchende Probe bewegt, ohne das die Probe in

mechanischen Kontakt mit der Spitze kommt.
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Nach den klassischen Gesetzen der Physik sollte bei Anlegen eines Potenzials zwischen der
Spitze und der Probe kein Strom flieBen, da der Spalt zwischen Probe und Spitze einen
Potenzialwall darstellt, den das Teilchen nicht Uberwinden kann, solange seine Energie zum
uberwinden der Tunnelbarriere nicht ausreicht. Anders als klassische Teilchen besitzen
Elektronen aber sowohl Teilchen- als auch Wellencharakter. Eine besondere Eigenschaft von
Wellenfunktionen ist ihrer Stetigkeit. Ist die Wellenfunktion am Rand der Potenzialbarriere
ungleich null, fallt diese zwar innerhalb der Breite der Barriere ab, aber ihre
Aufenthaltswahrscheinlichkeit innerhalb der Barriere ist ungleich null. Die Wahrscheinlichkeit
das Elektron hinter der Barriere zu finden sinkt dabei mit steigender Masse der Teilchen und
sinkender Differenz zwischen der Energie des Teilchen und der Barrierenhthe. Dieses
Ph&nomen wird als quantenmechanischer Tunneleffekt bezeichnet. [99].

In der Rastertunnelmikroskopie wird die Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der lateralen
Position der Spitze erfasst, wobei ein Regelkreis den Abstand der Spitze zur Probe kontrolliert,
und die Oberflachenzustandsdichte der Probe abgebildet wird. Fir den Fall kleiner
Tunnelspannungen gilt fur die exponentielle Abhangigkeit des Tunnelstroms vom Abstand der
Spitze und der Probe nach [100]:

Iy oc Uy exp(=A/d; -d) (2.43)

, wobei U, die Tunnelspannung, ¢ die mittlere Barrierenhohe und d den Abstand zwischen

STM Spitze und Probe bezeichnen. A=1,025 eV*?A™ ist eine Konstante. Typische

Barrierenhohen 4, sind 3-4 eV fir das Tunneln im Vakuum [97] und 1-2 eV fiir Tunneln in

einem waéssrigen Elektrolyten [101]. Fur den Betrieb des STM, bzw. die vertikale
Hohenregelung, sind dabei grundsatzlich zwei verschiedene Modi mdglich. Im Modus bei
konstantem Tunnelstrom (engl. constant current mode), bei dem der Regelkreis des STM
versucht, den Tunnelstrom auf einem mdglichst konstanten Wert zu halten, werden Kkleinste
Anderungen des Tunnelstroms, die beispielsweise durch eine Veranderung des Abstands
zwischen Spitze und Probenoberflache verursacht werden, durch Nachregeln der Spannung am
Z-Piezo ausgeglichen. Die Spannungsénderungen am Z-Piezo, die erforderlich sind, um den
Tunnelstrom konstant zu halten, bilden hierbei die Oberflache ab. Beim zweiten Betriebsmodus
wird der Abstand zwischen Spitze und Probenoberflache konstant gehalten (engl. constant
height mode), wobei der Tunnelstrom in Abhangigkeit vom Abstand zwischen Probe und Spitze

variiert. In beiden Fallen ist die Scangeschwindigkeit begrenzt durch die Zeit, die nétig ist, um
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an jedem Bildpunkt den Strom zu messen und durch die mechanischen Eigenschaften des

Scanners.

Unter elektrochemischen Bedingungen (EC-STM) in einer Dreielektrodenanordnung erfordert
die Rastertunnelmikroskopie einige Besonderheiten gegentiber der dem normalen Aufbau, da
die metallische Spitze des STM ebenfalls eine Elektrode darstellt, an denen ein Faradayscher
Strom flie3t. Daher werden die Spitzen bis auf das vordere Ende durch einen nicht leitenden
Lack isoliert, um Storungen des Tunnelstroms zu vermeiden. Trotzdem kommt es auch an
solchen Spitzen zur Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht. Bei sehr geringem
Abstand zwischen Spitze und Probenoberflache kann diese mit der Doppelschicht der Probe
uberlagern, wodurch das Spitzenpotenzial auch einen Einfluss auf die Potenzialverteilung an
der Probe haben kann [102]. AuRerdem beeinflusst die Geometrie der sich ausbildenden diinnen
Schicht zwischen der Spitze und der Probenoberflache die An- und Abdiffusion von Molekulen
und lonen. Die Potenziale der Vierelektrodenanordnung im EC-STM werden (ber einen
Bipotenziostaten gesteuert, wodurch das Potenzial der Arbeitselektrode und das der STM-
Spitze gegen die Referenzelektrode unabhangig voneinander kontrolliert werden kénnen. Die
Tunnelspannung ist als Espitze-Errobe (Bias-Spannung) festgelegt.



3 Literaturtibersicht

3.1 Zyklische Voltammetrie der Pt Einkristalle

Die zyklischen Voltamogramme niedrig indizierter und vizinaler Pt Einkristalloberflachen in
schwefelsaurem Elektrolyten zeichnen sich durch die Besonderheit aus, dass im
Voltammogramm charakteristische Peaks im Wasserstoff und Sulfat-Adsorptionsbereich
beobachtet werden kdnnen, deren Ladungen sich entsprechend der Terrassenbreite &ndern. Dies
wurde insbesondere von Clavilier etal. [2, 39, 103, 104] systematisch untersucht. Eine
detaillierte Ubersicht der Voltammogramme der verschiedensten Pt Einkristalloberflachen in

schwefelsaurer Losung findet sich in Referenz [105] (vgl. hierzu Abbildung 3-1).

Fig. 2. Voltammograms for the surfaces of higher-Miller-indices consisting of steps and terraces.

Abbildung 3-1: Voltammogramme verschiedener Pt Einkristalle in schwefelsaurem Elektrolyten. Aus Referenz
[105].

Im zyklischen VVoltammogramm der Pt(111) Elektrode in schwefelsaurem Elektrolyten ist im
Bereich von 50 bis 340 mV ein breiter Bereich der Adsorption/Desorption von Wasserstoff zu
sehen. Bei einem Potenzial von 340 mV zeigt das zyklische Voltammogramm der Pt(111)

Elektrode ein Minimum, gefolgt von im schwefelsauren Elektrolyten charakteristischen
39
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,,.Schmetterlings Struktur® (engl. butterfly structure). Das Nullladungspotenzial (engl. potential
of zero charge, PZC) bezeichnet in der Elektrochemie dasjenige Elektrodepotenzial einer
Metall-Losungs-Grenzflache, bei dem die Elektrodenoberfliche keine (Uberschuss-) Ladung
tragt. Liegt das Potenzial der Elektrode positiver oder negativer vom PZC, wird eine Schicht
von Anionen bzw. Kationen an der Elektrodenoberflaiche aufgebaut, welche die
Oberflachenladung auf der Elektrodenseite gerade kompensiert. Fir den Pt(111) in 0,05 M
Schwefelsdure liegt der PZC im Potenzialbereich um 0,35 V [106, 107], also im Minimum des
Stroms. Der Potenzialbereich von 340 bis 470 mV, mit einem deutlichen Peakpaar bei 460 mV,
wird der Adsorption von Sulfat zugeordnet. Der scharfe Peak (,,sulfat Spike®) wird mit einer
Umlagerung der geordneten Sulfatiberstruktur erklart. Bei Potenzialen groRer als 460 mV
wurde von Funtikov et al. unter Verwendung der Rastertunnelmikroskopie die Bildung einer
geordneten \3xV7R19.1°-1 Uberstruktur der Sulfat Anionen auf der Pt(111) Oberflache
gefunden [108, Funtikov, 1997 #1948, 109]. Koper et al. [110] zeigten durch Monte-Carlo
Simulation, das der Potenzialbereich vor dem Peak einer langreichweitigen ungeordneten
Adsorption zugeordnet werden kann und der Peak dem Ubergang zu einer langreichweitigen
geordneten Adsorption entspricht, da ,,bei hohen Bedeckungsgraden die freie Energie nur durch
spontane Ordnung niedrig gehalten werden kann*“. DFT-Rechnungen von Santana et al. [111]
deuten darauf hin, das im Potenzialbereich von 450 bis 600 mV eine schnelle
Konformationsédnderung stattfindet (unter Deprotonierung des adsorbierten Hydrogensulfats
HSO4 zu einem stabilen HsO*/SO4? lonenpaar), was zu einer starken Bindung der Sulfationen
an einem dreifach Muldenplatz an der Pt(111)-Oberflache fuhrt. Oberhalb von 700 mV ist das
Sulfatanion adsorbiert. DFT-Rechnungen von Comas-Vives [112] und Yeh [113] et al. zeigen,
dass die co-Adsorption von H,O/H30" die SO4% Uberstruktur stabilisieren. Die Schérfe bzw.
Auspragung des Peaks ist von der Grol3e der geordnet vorliegenden Sulfatdoménen abhangig
[114]. Bei hoher Defektdichte auf der Oberflache bzw. Kontamination mit VVerunreinigungen
wird dieser Peak nur wenig bis gar nicht ausgebildet. Im zyklischen Voltammogramm des
Pt(110) in schwefelsaurer Losung ist bei dem Potenzial von 70 mV ein scharfer Peak zu
beobachten, der von Michaelis et al. [115] und Feliu et al. [116] der Adsorption/Desorption von
Wasserstoff an (110) Doménen bzw. Terrassen zugeschrieben wird. Der Peak bei dem Potenzial
von 350 mV im anodischen Durchlauf des zyklischen Voltammogramm des Pt(100)
Einkristalls wurde von Clavilier et al. [117] der Adsorption/Desorption von Wasserstoff an
(100) Terrassen zugeschrieben. Fiir die Adsorption/Desorption von Wasserstoff an Stufen mit
lokaler (110) Geometrie zeigen die zyklischen Voltammogramme der Pt(S)-[n(111)x(111)]

Elektroden einen Peak bei 130 mV, dessen Ladungsdichte mit steigender Stufendichte ansteigt.
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In den voltammetrischen Profilen der gestuften Pt Einkristalle Pt(S)-[n(100)x(111)] sind im
Potenzialbereich von 200 bis 400 mV je zwei Peaks zu erkennen, deren Ladungsdichte sich mit
der Terrassenbreite n bzw. der Stufendichte andert. Mit steigender Stufendichte d. h. sinkender
Terrassenweite wird die Ladungsdichte des ersten Peaks bei einem Potenzial von 250 mV
groler, gleichzeitig sinkt die Ladungsdichte des zweiten Peaks bei 340 mV und die
Ladungsdichte im Potenzialbereich von 0 bis 150 mV steigt. Die Ladung im Potenzialbereich
von 0 bis 150 mV wurde von Armand et al. der Adsorption/Desorption von Wasserstoff an
Stufen mit lokaler (111) Geometrie, der Peak bei 340 mV der Adsorption/Desorption von
Wasserstoff an Terrassen mit lokaler (100) Geometrie zugeschrieben [118]. Der Peak bei
250 mV wurde von Hoshi et al. der Adsorption/Desorption von Anionen bzw. Wasserstoff an
den Stufenkanten zugeordnet [119].

Durch Vergleich gemessener Voltammogramme mit den aus der Literatur bekannten
voltammetrischen Profilen der Pt Einkristalle kann in schwefelsaurer Ldsung, ohne
Zuhilfenahme von Beugungsmethoden, die Gite einer Einkristallpraparation beurteilt werden.
Durch die Unterdruckung der Wasserstoff oder Sulfat Peaks im Grundbild der Elektrode durch
ein Adsorbat und durch die Auswertung der Ladungen unter den Stromspitzen, die dem
Adsorbat eindeutig zugeordnet werden konnen, kann eine Adsorptionsreaktion leicht

untersucht werden.

Auch fir die Adsorption Hydoxidionen und Halogenidionen wie Chlorid, Bromid oder lodid
kénnen im Voltammogramm der Pt Elektroden typische Peaks fur die Adsorption/Desorption
der Anionen beobachtet werden. Die stdrke der Anionenadsorption steigt fur die drei niedrig
indizierten Pt Oberflachen Pt(111)/Pt(110)/Pt(100) in der Reihenfolge Cl04 < SO4* < CI'<Br
< I, wobei Sulfat starker an Pt(111) als an Pt(110)/Pt(100), die Halogenide aber starker an
Pt(100) als an Pt(111) adsorbieren [120]. Erste Untersuchungen zur Potenzialabhangigkeit und
der Abhangigkeit vom pH-Wert bei der Adsorption von Chlorid an Pt(111) aus wassrigem
CaClo/HCI Elektrolyten in EC-UHV Transferexperimente wurden von Hubbard et al. [121] mit
Hilfe der zyklischen Voltammetrie und ex situ AES/LEED durchgefuhrt. Nur bei pH-Werten
unterhalb von pH =4 und Potenzialen oberhalb von 0,5V vs. Ag/AgCI konnte ein stabiles
Chlorid Adsorbat beobachtet werden. Bei pH = 2 wurde fir das Adsorbat eine vom Potenzial
unabhdngige Chloridbedeckung von etwa 0,2 ML gefunden und aus geometrischen
Uberlegungen hieraus fiir das Chlorid eine (3x3)-Cl Uberstruktur am Pt(111) abgeleitet. Bei
Emersionsexperimenten und durch anschlieRende ex situ AES-Analysen fanden Markovic und
Ross fir das Chlorid Adsorbat an Pt(111) bzw. Pt(100) in chloridhaltiger Ldsung eine
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potenzialabhéngige Bedeckung und stellten eine Adsorptionsisotherme auf [122]. Fir die
Adsorption von CI fanden sie ausgewiesene Bereiche: einen verbunden mit der Adsorption von
Wasserstoff, den anderen mit dem Beginn der Adsorption von OH". Spatere Untersuchungen
von Markovic et al. mittels der Oberflachenstreuung von Rontgenstrahlen (SXS) zeigten, dass
Uber den gesamten untersuchten Potenzialbereich keine geordnete Chlorid-Uberstruktur
gebildet wird [123]. Bei 0,7 V vs. Ag/AgCI wurde eine Bedeckung von 0,6 ML, bei 0,25V eine
Bedeckung von 0,4 ML fur das Cl gefunden. Thermodynamische Untersuchungen der
Voltammogramme der Pt(111) Elektrode in chloridhaltigem Elektrolyten von Lucas, Li bzw.
Garcia-Aarez et al. [52, 123, 124, 125] bei unterschiedlichen Chlorid-Konzentrationen bzw.
pH-Werten zeigten, dass die Adsorption von CI° positiv vom Ladungsnullpunkt (PZC) der
Elektrode mit der Adsorption von OH-, negativ. vom PZC mit der Adsorption von H*
konkurriert. Durch die gleichzeitige Adsorption von CI" und OH" wird die Ausbildung einer
geordneten Chlorid-Uberstruktur verhindert [124]. Garcia-Aarez et al. [126] konnten durch die
thermodynamische Analyse die Ladungsbeitrdge fur die H-Desorption von denen der
Adsorption von CI" im Voltammogramm der Pt(111) Elektrode in chloridhaltiger 0,1 M HCIO4
trennen. Insitu Untersuchungen zur Chloridadsorption an auf Kohlenstoff gestiitzten Pt
Nanopartikeln von Arruda etal. unter Zuhilfenahme der Rontgenadsorption (engl. X-ray
Adsorption spectroscopy, XAS) zeigten eine Adsorption des Chlorids in den 3-fach
Muldenplatzen der Pt(111) Facetten, wobei durch die Kompression der Chlorid
Adsorptionsschicht ein Teil des Chlorids bei Potenzialen zwischen 0,4 und 0,55 V vs. RHE auf
einen Adsorptionsplatz direkt auf dem Pt oder in die Briickenposition zwischen 2 Pt Atome
gedrangt wird [127]. Von Hubbard etal. wurden auch erste Untersuchungen zur
elektrochemischen Adsorption von Bromid bzw. lodid in EC-UHV Transferexperimenten unter
Verwendung von zyklischer Voltammetrie bzw. AES/LEED durchgefihrt [128, 129, 130, 131,
132]. Fir die Adsorption von lod an Pt(111) wurde unabhangig von pH-Wert bei hohen
Potenzialen eine (3x3)-1 mit 6, = 4/9 ML, bei mittleren Potenzialen eine (V7x\7)R19,1° mit
01 = 3/7 ML und bei niedrigen Potenzialen eine (¥3x\3)R30°-1 Uberstruktur mit 6, = 1/3 ML
lod gefunden. Eine Ubersicht der bei der Adsorption von Halogeniden an den verschiedenen
Pt(hkl) Oberflachen gebildeten Uberstrukturen findet sich in den Referenzen [120, 133].
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3.2 Zyklische Voltammetrie der Ru Oberflachen

Aufgrund der groRen technischen Bedeutung von Ru in industriellen Prozessen wie der
Elektrolyse oder Ammoniaksynthese und zum Verstandnis der CO-Oxidation an bimetallischen
PtRu Katalysatoren war die Elektrochemie der Ru Oberflachen in HCIO4 und H2SOj4 in der
Vergangenheit haufig Gegenstand von Untersuchungen, insbesondere in den Arbeitsgruppen
um Markovic [19, 134, 135, 136, 137, 138, 139] und Ertl [16, 17, 18, 140, 141, 142, 143, 144,
145, 146, 147]. Es wurde sowohl die Bildung der Oxide auf Ru(0001) und Ru(101 0) im UHV
als auch die elektrochemische Oberflachenoxidation untersucht. Typische Voltammogramme,
wie sie fir unter UHV Bedingungen préparierte Ru(0001) und Ru(1010) Elektroden in
Schwefelsdure und Perchlorsdure erhalten werden, sind in Abbildung 3-2 und Abbildung 3-3

gezeigt.
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Abbildung 3-2: Voltammetrische Profile der (unter UHV Bedingungen praparierten) (A) Ru(0001) bzw.
polykristallinen Ru und (B) Ru(1010) Oberflache in H,SO4. Aus den Referenzen [19, 137].

Durch CO-Verdrangungsexperimente konnten El-Azis et al. zeigen, dass der Peak nahe 0 V im
Voltammogramm der Ru(0001) Elektrode der OH-Adsorption zuzuschreiben ist [23].
Zusammenfassungen der Elektrochemie der Ru Oberflachen finden sich im Buchbeitrag von
Adzic et al. [28] sowie im Ubersichtsartikel von Koper et al. [148].
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3.3 Ru Abscheidung auf Pt Oberflachen

Ruthenium ist fir die Elektrokatalyse aufgrund seiner katalytischen Eigenschaften ein
wichtiges Material, insbesondere in Verbindung mit Platin. Platin und Ruthenium besitzen in
etwa die gleichen Gitterabstdnde im Metall. Der Ru-Ru Abstand betrégt 0,27 nm, der von Pt-Pt
0,277 nm [54]. Dies entspricht einem Unterschied in den Gitterkonstanten (engl. ,lattice
mismatch®) von ca. 2,6%. Elektrochemische Untersuchungen an bimetallischen
Einkristalloberflachen bieten eine gute Madglichkeit die Wirkungsweise des zweiten
Fremdmetalls an einfachen, genau definierten Modellelektroden durchzufihren. Ein Beispiel
hierfir ist die katalytische Wirkung von Ru auf die CO-Oxidation an Pt. Da technischer
Wasserstoff groftenteils durch die Reformation von Kohlenwasserstoffen hergestellt wird,
enthalt er in Spuren auch meist Kohlenmonoxid. Zur Unterdriickung der Blockade der
Platinoberflache durch adsorbiertes CO werden in der PEMFC und DMFC héufig PtRu
Legierungen als Anodenkatalysator eingesetzt. Aufgrund der Adsorption von sauerstoffhaltigen
Spezies an Ru bei niedrigeren Potenzialen, anders als dies an Pt der Fall ist, findet an PtRu
Legierungen die Oxidation von CO bereits bei niedrigeren Potenzialen statt (bifunktioneller
Mechanismus). Zur Aufklarung der Mechanismen der CO-Oxidation an diesen Legierungen
wurden in der Vergangenheit daher in zahlreichen Veroffentlichungen Untersuchungen an mit
Ru modifizierten Pt Einkristallen durchgefihrt. Hierbei wurde u. a. auch die Struktur des Ru
Adsorbats mit LEED, der Beugung hochenergetischer Elektronen bei Reflexion (engl.
reflection high energy electron diffraction, RHEED), XPS, STM etc. untersucht, z. B. in den
Referenzen [61, 149, 150, 151, 152, 153, 154 , 155, 156, 157, 158, 159, 160, 161, 162, 163,
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164, 165]. Eine gute Ubersicht zur Ru Abscheidung an Pt Einkristallen bietet die Referenz
[166].

Die potenzialkontrollierte Abscheidung von Ru an polykristallinem Pt und Pt(111) wurde von
Stimming und Friedrich et al. [162, 167] untersucht. Nach Abscheidung von Ru aus RuClz in
0,1 M H2SO4 wurden bei Potenzialen zwischen 300 und 800 mV vs. RHE mit in situ STM
(0,1 M HCIOs) ausschlieBlich monoatomar hohe Inseln mit Durchmessern von 2-5nm auf
Pt(111) gefunden. Bei einem Abscheidepotenzial von 300 mV wird nahezu eine Monolage Ru
erhalten, wobei die Bedeckung auf der polykristallinen Elektrode hoher ist als auf dem Pt(111).
Anhand von XPS Untersuchungen konnten die Autoren spéater zeigen, dass durch eine geeignete

Wahl des Abscheidepotenzials gezielt bestimmte Ru Bedeckungen eingestellt werden kénnen
[161].
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Auch durch die Arbeitsgruppe von Wieckowski et al. [61, 155, 156, 157, 158, 159, 160] wurde
die Abscheidung von Ru auf Pt Einkristallelektroden sowie die katalytische Wirkung des Ru
auf die elektrochemische Oxidation von COaqg ausflhrlich untersucht. Bei Untersuchungen
dieser Arbeitsgruppe wurden u. a. Submonolagen von Ru auf Pt(100) und Pt(110) durch die
spontane Abscheidung bei ,,open circuit®, d. h. ohne Potenzialkontrolle, erzeugt. Die Zeit der
Abscheidung wurde dabei zwischen 10 und 150 Sekunden variiert. Mit ex situ STM fanden die
Autoren fur Ru auf Pt(100) und Pt(110) wiederum gleichméRig verteilte Inseln mit 2-5 nm
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Durchmesser, wobei ein Teil (ca. 10 %) eine zweite Lage aufwies. Eine bevorzugte
Abscheidung des Ru an Defektstellen wurde nicht beobachtet. Fir die spontane Ru
Abscheidung auf Pt(111) konnte mit XPS gezeigt werden, dass das abgeschiedene Ru
metallisch auf der Pt Oberflache vorliegt [158]. Untersuchungen von Lin et al. zur spontanen
und potenzialkontrollierten Abscheidung von Ru auf Pt(111) mit RHEED und AES aus
verschieden konzentrierten RuClz Lsungen zeigen, dass abhangig von der Bedeckung das Ru
entweder in monoatomar hohen Inseln ($<0,4) oder 2-D Inseln vor (0,4 < 9<0,8) vorliegt.

Bei noch héheren Bedeckungen wurden 3D Cluster auf der Oberflache gefunden [168].

In der Arbeitsgruppe um Baltruschat wurde die CO-Oxidation an mit Ru modifiziertem Pt(111),
Pt(332), Pt(665) und Pt(755) untersucht [40, 169]. Zusétzlich zum bifunktionalen
Mechanismus wurde das Auftreten eines zweiten Peaks bei der CO-Oxidation nach Dekoration
der Stufen mit Ru durch einen elektronischer Effekt des Rutheniums auf die CO-Oxidation an
Pt erklart.

Attard et al. beschrieben die Praparation quasi-einkristalliner Ru Filme auf Pt(111), Pt(100)
und vizinalen Einkristalloberflachen durch erzwungene Ru Abscheidung nach Adsorption von
Wasserstoff auf der Oberflache [69]. Das voltammetrische Profil des mit Ru modifizierten
Pt(111) in 0,1 M H2SO4 zeigte a&hnliche Besonderheiten wie das Voltammogramm der
Ru(0001) Elektrode (siehe Abbildung 3-2). Die im Bereich um 50 mV beobachteten Peaks der
Voltammogramme der Ru Filme auf den vizinalen Pt(100) Oberflachen anderten sich mit der
Stufendichte in charakteristischer Weise. Hieraus wurde gefolgert, dass das Ru epitaktisch auf
der Pt Oberflache abgeschieden wurde - obwohl fir die quadratische Anordnung der
Oberflachenatome der fcc(100) Oberflache keine entsprechende Netzebene im hexagonalen
Kristallsystem existiert. Entsprechende Untersuchungen zur Charakterisierung der Oberflachen
durch LEED oder STM wurden allerdings nicht durchgefuhrt. Der Vorteil dieser
Praparationsmethode fur Ru Oberflachen ist, dass bereits etablierte Praparationsmethoden fir
Pt Einkristalle benutzt werden kénnen, um elektrochemische Untersuchungen an definierten Ru

Oberflachen durchzufihren.
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Abbildung 3-5: Zyklovoltammogramme der Ru Quasi-Einkristallelektroden. Aus Referenz [69].

3.4 Pt Abscheidung an Ru Oberflachen

Das Aufdampfen von Pt an Ru(0001) im UHV und anschlieBende Heizen der Oberflache fiihrt
zu einer Erniedrigung der Adsorptionsenergie von CO auf Ru, wie durch thermisch
Desorptionsspektroskopie (engl. thermal desorption spectroscopy, TDS) von Behm et al. [170],
Infrarot-Absorptionsspektroskopie (engl. infrared adsorption spectroscopy, IRAS) und STM
Untersuchungen von Kasberger et al. [171, 172] beobachtet wurde. Die Pt Abscheidung hat
aber zusatzlich auch noch einen katalytischen Effekt auf die Adsorption von Wasserstoff- bzw.
Hydroxidadsorption an der Ru Oberflache. Hoster et al. [173] schlossen aus dem Auftauchen
zweier neuer Peaks im Voltammogramm der im UHV praparierten Pt/Ru(0001) Oberflache,
dem Verschwinden der flr die Adsorption/Desorption der Oxohydrate an Ru charakteristischen
Peaks und anhand von STM Untersuchungen der Pt Submonolage auf einen katalytischen
Effekt des Pt. Bereits bei geringen Pt Bedeckungen konnte eine verstarkte Adsorption bzw.
Desorption von H/OH beobachtet werden (Had ,,Spill-overs). Die elektrochemische Stabiltat der
Elektroden und die CO Oxidation an diesen wurden in [174] untersucht. Die
Oberflachenmorphologie der aufgedampften Pt Submonolagen und die Veranderungen beim
Heizen der Filme wurde mit STM von Kasberger et al. untersucht [175]. Sie fanden fir Pt die
Bildung von monoatomaren, trigonal dendritischen Inseln bei Raumtemperatur. Beim Heizen
der Probe sind diese in einer Art Ostwaldreifung zu monoatomaren Inseln

zusammengewachsen. Godowski etal. [176] untersuchten an bei unterschiedlichen
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Temperaturen geheizten Pt/Ru(0001) Filmen mit XPS die Anderungen der Bindungsenergie
des Pt-4f Peaks und Ru-3d Peaks bzw. bei niedrigen Bindungsenergien die Anderungen des
Valenzbands. Die Anderungen beim heizen der Probe im Ubergang von der relaxierten
dendritischen zur pseudomorphen, gestauchten Struktur des Pt auf Ru (275-874K) induzierte
eine Verschiebung des Pt-4f Peaks um ca. 100 meV. Bei héheren Temperaturen fand eine
Legierungsbildung statt. Lischka etal. flhrten DFT Rechnungen zur Adsorption von
Sauerstoff an Pt/Ru Oberflachen durch. Sie fanden eine im Vergleich zur elementaren Ru bzw.
Pt Oberflache verringerte Adsorptionsenergie fur den Sauerstoff an Pt/Ru [177].

Eine elektrochemische Unterpotenzialabscheidung von Pt (Sub-)Monolagen auf Ru ist leider
aufgrund der hoheren Austrittsarbeit (Pt: 5,12-5,93 eV; Ru: 4,71 eV [54]) und der geringeren
Gitterkonstante des Pt im Vergleich zum Ru nicht moglich. An Au(111) ist durch ein “galvanic
displacement” die Abscheidung von Pt-Submonolagen mdglich, was durch STM
Untersuchungen von Adzic et al. [63, 135] gezeigt wurde. Diese Prozedur wurde von Adzic
et al. auch fur die Herstellung von Kern-Schale-Partikeln (engl. core shell particle) fir die ORR
[64] und von Stickney et al. bei der EC-ALE zur epitaktischen Abscheidung von Pt Nanofilme
auf Gold angewandt [178] (siehe hierzu auch Kapitel 2.3). Die spontane Abscheidung von Pt
an Ru(0001) und Ru(1010) ohne Potenzialkontrolle, nur durch Immersion der Elektrode in
eine H2PtCle Lbsung, und der Effekt des abgeschiedenen Pt auf CO oder Methanol
Elektrooxidation an Ru(0001), wurde mit STM und zyklischer VVoltammetrie von Adzic et al.
untersucht [137, 179, 180, 181, 182]. Abhédngig von der Adsorptionszeit wurde die Bildung
zwei- oder dreidimensionaler Pt-Inseln mit einer Hohe von 1-3 ML beobachtete. Es wurde dabei
aber keine bevorzugte Abscheidung von Pt an Stufen oder Defekten beobachtet. Zei et al. [145]
untersuchten die Morphologie des spontan adsorbierten Pt an Ru(0001) mit AES, RHEED und
Rasterelektronenmikroskopie (engl. scanning electron microscopy, SEM). Fur die erste
Monolage Pt wurde ein pseudomorphes Wachstum der 2D Pt-Cluster mit 1-2 nm Durchmesser
auf dem Ru Substrat gefunden, bei héheren Bedeckungen wurde die Ausbildung von 3D-
Clustern mit ihren [111] Netzebenen parallel zur Ru(0001) Oberflache gefunden. Spatere
Untersuchungen von spontan abgeschiedenen Pt-Multilagen auf Ru(0001) mit RHEED zeigen
fur das Pt den Beginn eines Wachstums symmetrischen miteinander verbundener Strukturen
(Zwillingswachstum) ab 2-3 Multilagen Pt [183]. Wieckowski et al. [184] untersuchten an
spontan und unter Potenzialkontrolle abgeschiedenem Pt auf Ru(0001) mit XPS die chemische
Verschiebung des Pt-Peaks. Bis zu einem Bedeckungsgrad von 9p:=0,2 fanden sie Pt-
Monolagen, ab Bedeckungsgraden von 3p: = 0,3 wurde die Ausbildung von Pt-Multilagen

beobachtet. Nach XPS Untersuchungen von Kelber et al. [185] an spontan aus einem Pt-
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Chloro-Komplex abgeschiedenem Pt auf Ru(0001) liegt Pt nicht in reduzierter Form als Pt(0)
auf der Ru Oberflache vor, sondern als Pt(I1)-Chloride Spezies. Rau et al. untersuchten den
Effekt von spontan abgeschiedenem Pt auf die CO-Oxidation an massivem, polykristallinem
Ru [186]. Hsieh et al. schieden auf Ru Nanopartikeln aus Hexachloroplatin(IV)séaure Pt durch
eine ,,forced deposition® ab und konnten so ,,core shell particle* mit einem Ru Kern und Pt-
Mantel herstellen [187, 188].

3.5 Cu Unterpotenzialabscheidung an Pt und Ru Oberflachen

In der Literatur sind zahlreiche Untersuchungen zur bei der Kupfer Unterpotenzialabscheidung
an Pt Oberflachen entstehenden Cu-Monolage, insbesondere der Einfluss von Anionen auf die
Kupfer Abscheidung/Auflésung, veroffentlicht, z. B. in [189, 190, 191, 192, 193, 194, 195,
196, 197, 198], meist an Pt(111) und Pt(100). Dabei wurden Untersuchungsmethoden wie die
zyklische Voltammetrie, in situ Rontgenbeugung (engl. X-Ray diffraction, XRD), IRRAS,
STM und Methoden im Ultrahochvakuum wie LEED, AES, SXS, EXAFS (engl. extended X-
ray adsorption fine structure) angewendet. Die Voltammogramme fir die
Adsorption/Desorption von Cu an Pt Einkristallen, insbesondere in Gegenwart von
Chloridanionen, zeigen meist charakteristische (scharfe) Peaks bei bestimmten Potenzialen, die
spezifisch flr die untersuchte Oberflache sind. Im Voltammogramm fir die Cu UPD an der
Pt(111) Oberflache in schwefelsaurer Lésung ist im anodischen bzw. kathodischen Durchlauf
ein einzelner, breiter Peak fiir die Adsorption bzw. Desorption von Kupfer sichtbar [190, 199,
200]. Je nach Durchlaufgeschwindigkeit und Préparation werden auch zwei sehr scharfe
getrennte Peaks beobachtet [201]. Lucas etal. untersuchten die Cu UPD mittels insitu
Rontgenbeugung und fanden fir die kathodische Kupferabscheidung einen zweistufigen
Prozess. Zuerst wird unter Verdrangung von (Bi-)Sulfat eine gemischte Kupfer/Sulfat
(\3x\3)R30° Struktur mit 0,22 ML Sulfat und 0,66 ML Cu gebildet, bevor die vollstandige
(1x1) Cu-Monolage aufgefullt wird [202], die wiederum nach Shingaya [203] von Sulfat in

2 1
einer Li 2] -Struktur bedeckt ist [203]. Entsprechend umgekehrt findet die Auflésung der Cu-

Monolage im Anodischen statt. In Gegenwart von Chloridionen werden deutlich scharfere
Peaks beobachtet [191, 192, 196, 198]. Im Voltammogramm fir Cu UPD an Pt(100) kann je
nach Praparationsbedingungen im ersten anodischen Halbzyklus ein Peakpaar beobachtet,
wohingegen im zweiten anodischen Halbzyklus nur noch ein einzelner Peak zu beobachten ist.
Alakl et al. fuhren dies auf eine Pt(100)-hex-R0.7° Rekonstruktion der Oberflache nach der
Préaparation zuruck, die im 2. Zyklus im kupferhaltigen Elektrolyten aufgehoben ist [204]. Die
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beiden Peaks im ersten anodischen Halbzyklus entsprechen der Desorption von jeweils einer
c(2x2) Monolage des Kupferadsorbats [205]. Fir die Adsorption/Desorption von Cu an der
Pt(110) Elektrode sind im anodischen bzw. kathodischen Durchlauf jeweils zwei Peaks zu
beobachten. Beide Peaks wurden von Michaelis et al. mittels LEED der Adsorption/Desorption
jeweils einer halben Kupfermonolage zugeordnet, wobei als Zwischenstufe eine Cu(1x2)-Lage
ausgebildet wird [115]. Fur die Cu UPD an gestuften Pt(S)-[n(111)x(100)] wurde von Nishihara
et al. beobachtet, dass sich bei Adsorption von Cu bevorzugt die Peaks fur die Adsorption von
Wasserstoff an Stufen in charakteristischer Weise mit der Stufendichte andern. Adsorption von
Cu an den Terrassen wird erst nach vollstandiger Belegung der Stufen beobachtet. Hieraus
wurde geschlussfolgert, dass Cu bevorzugt an den Stufen mit (100) Orientierung adsorbiert, da
es dort starker koordiniert wird. [206, 207]. Ein &hnliches Verhalten fiir die Cu UPD wurde von
Buller [197, 208] fir die (110) Stufen des Pt(S)-[n(111)x(110)] gefunden. Die praferenzielle
Stufendekoration des Cu konnte auch von Abd EI Meguid et al. [209] beobachtet werden. Von
Franke et al. wurde ein umgekehrtes Verhalten fur gestufte Pt(S)-[n(100)x(111)] gefunden.
Hier findet die Cu-Adsorption bevorzugt an den (100) Terrassen statt. Dies wurde auf die
hohere Koordination des Cu auf den Terrassen (quadratische Koordination der Cu-Atome mit
Pt) als auf den Stufen zurtickgefihrt [49].

Das Wachstum und die Struktur von Cu Filmen auf Ru(0001) unter UHV Bedingungen und die
durch Sauerstoff induzierte Relaxation des Ru in Gegenwart von Cu wurden z. B. von der
Gruppe um Ertl et al. und durch Goodman, Yeager, Ammer und Meinel et al. [210, 211, 212,
213, 214, 215, 216, 217] mit TDS, LEED und XPS untersucht. Die elektrochemische Cu UPD
an Rupc in Schwefelsaure wurde erstmals von Barbier et al. [218] untersucht. Vanhuong et al.
[219] untersuchten mittels zyklischer VVoltammetrie den Einfluss der Potenzialobergrenze und
den Effekt von Chlorid auf die Cu UPD. Beim Durchlaufen hoher Potenziale stellten sie eine
Verringerung der Peaks fur die Cu Desorption fest, ausgeldst durch die Bildung von Oxiden an
der Oberflache. Das Chlorid hatte eine inhibierende Wirkung auf die Cu UPD. Den Umstand,
dass die Cu UPD Peaks in charakteristischer Weise in ihrer Potenziallage vom Substrat
abhéngen, nutzen Kucernak etal. [220, 221] und Nagel etal. [222] zur Pt bzw. Ru
Oberflachenbestimmung an mit Ru modifizierten Ptpc, Pt(111) und an Pt Nanopartikeln aus.
Dadurch, das Ru beim Damaszen-Prozess eine wichtige Rolle bei der Unterdriickung der Cu
Segregation in der Halbleiterindustrie spielt, ist die elektrochemische Cu Abscheidung an Ru
erneut in den Fokus der Untersuchungen gertickt [223, 224, 225, 226, 227].
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Es existieren meines Wissens nur wenige Veroffentlichungen zur Cu UPD an Ru Einkristallen.
Rogers et al. [228, 229] untersuchten in EC-UHV Transferexperimenten die Cu UPD an
Ru(0001). Hierbei wurde die Oberflache sowohl im UHV mit TDS und AES als auch unter
Verwendung von zyklischer Voltammetrie untersucht. Aus dem Vergleich der unter UHV
Bedingungen préparierten Cu Oberflache mit dem unter elektrochemischen Bedingungen
abgeschiedenen Cu folgerten sie fiir die Kupferabscheidung auf Ru(0001) die Bildung einer
pseudomorphen Uberstruktur. Kelber etal. [230, 231, 232] untersuchten mit zyklischer
Voltammetrie und XPS die Wachstumskinetik und Keimbildung von Cu auf Ru(0001) und
polykristallinem Ru und den Einfluss von Chlorid und lodid auf die Kupferabscheidung.
Chlorid induziert die Bildung einer Cu(l) Spezies auf Ru, lodid schutzt die Oberflache vor
Oxidation.

3.6 Sauerstoffreduktion an Pt und Ru Oberflachen

Die Sauerstoffreduktion in der Brennstoffzelle und der Metall-Luft-Batterie stand in den
vergangenen Jahrzehnten im Fokus vieler Veroffentlichungen und stellt immer noch eine der
wichtigsten Herausforderungen der Elektrokatalyse dar. Die effektive kathodische Umsetzung
von Sauerstoff zu Wasser in der Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle, meist an auf Kohlenstoff
abgeschiedenen Pt Nanopartikeln, ist ein malRgeblicher Faktor fur die kommerzielle Einflihrung
der Brennstoffzellen. Dies gilt sowohl fur die mit Wasserstoff bzw. Sauerstoff (Luft) betriebene
PEM-Brennstoffzelle (engl. polymer electrolyte membrane fuel cell, PEMFC), z. B. flr
Fahrzeuge, als auch in der mit wassriger methanolischer Ldsung und Luft betriebenen
Direktmethanol Brennstoffzelle (engl. direct methanol fuel cell, DMFC) [233]. Trotz seines
hohen Preises stellt das Edelmetall Platin in sauren Systemen eines der am haufigsten
verwendeten Katalysatormaterialien fur die Sauerstoffreduktion dar. In saurer Losungen findet
die ORR an Pt entweder unter direkter Reduktion in einem 4-Elektronen-Schritt zu Wasser oder
uber eine indirekte Reduktion in einem ersten 2-Elektronen-Schritt zu Wasserstoffperoxid statt:

O, +4H" +4e~ —>2H,0 /E°=1,23V [54] (3.1)
O, +2H"+2e" —>H,0, /E°=0,628V [54] (3.2)

Bei der indirekten Reduktion kann in einem zweiten 2-Elektronen-Schritt entweder die
Reduktion des Wasserstoffperoxids zu Wasser stattfinden oder es wird unter Abtransport des

H20; ins Elektrolytinnere durch chemische Zersetzung Sauerstoff gebildet:
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H,O, + 2H" +2e” — 2H,0 /E°=1,77V [54] (3.3)
H,0, —» O, +2H,0 (3.4)

Im Falle der unvollstdndigen 2-Elektronen-Reduktion zu Wasserstoffperoxid anstelle der 4-
Elektronen-Reduktion zum Wasser verringert sich die Anzahl der tGbertragenen Elektronen und
damit die Effektivitat der Umsetzung von Sauerstoff. Das hierbei gebildete Wasserstoffperoxid
kann in RRDE Messungen am Ring nachgewiesen werden. In der Brennstoffzelle fiihrt dieses
ofreie® H202 zu einer starkeren Degradation der Polymermembrane. Fir die
Sauerstoffreduktion an Platin wurden in der Vergangenheit verschiedene Mechanismen
vorgeschlagen, welche die beiden konkurrierenden Reaktionen beschreiben. Eine gute

Ubersicht der Modelle (vgl. Abbildung 3-6) und ihrer experimentellen Analyse findet sich im

Artikel von Hsueh et al. [234].

Abbildung 3-6: Ubersicht der
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Das von Bockris und Wroblowa et al. [240] aufgestellte Reaktionsschema (siehe Abbildung
3-6 (B)) ist sicherlich das in der Literatur am meisten zitierte Modell fur die ORR [120]. Es
unterscheidet zwischen der direkten Reduktion von adsorbiertem Sauerstoff zu Wasser (k1) und

der indirekten Reduktion mit H2O; als Intermediat (k2), das weiter zu Wasser reduziert wird



Sauerstoffreduktion an Pt und Ru Oberflachen - 53

(k3), chemisch zersetzt (ks4) oder ins Losungsinnere diffundieren kann (ks). Die Bestimmung
der Geschwindigkeitskonstanten ks bzw. ks setzen allerdings neben den Messungen in
sauerstoffhaltigem Elektrolyten zusétzlich separate Messungen in wasserstoffperoxidhaltiger
Losung voraus [234]. Die Auswertung nach dem einfachsten Schema von Damjanovic et al.
wird gesondert in Kapitel 3.7 behandelt. Neuere Untersuchungen von Kucernak et al. [241]
bzw. Behm et al. [242] zeigten allerdings, dass die Detektion nur geringer Mengen von H20>
nicht zwingend auf einen ,einfachen” 4-Elektronen-Schritt bei der Sauerstoffreduktion
hinweist. In Studien an separierten Pt Clustern bzw. nanostrukturierten Modellelektroden
konnten die Autoren bei hohem Massentransport, wie er in RRDE Experimenten nicht erreicht
werden kann (> 10.000 U min1), zeigen, dass die anschlieRende weitere Umsetzung von H20;
in einem zweiten 2e™-Schritt zu Wasser an der Elektrode (indirekte Reduktion) méglich und
stark von der Verweilzeit am Pt abhédngig ist. Unter solchen Bedingungen ist es aber nicht

maoglich, wirklich sauber zu arbeiten [243].

Die Effizienz der Brennstoffzelle wird an der Kathodenseite durch die langsame Kinetik der
ORR an Pt begrenzt, dies fihrt im Falle der PEMFC zu Uberspannungen von bis zu 300 mV
[241]. Da als Katholyt meist Luft eingesetzt wird, kann im Falle der der Tieftemperatur PEMFC
zusétzlich eine Blockade der Oberflache durch Kohlenmonoxid oder Schwefelverbindungen
stattfinden. In der DMFC wird die Effektivitat der Brennstoffzelle vor allem durch Methanol,
das mit Wasser Uber die Membrane von der Anoden- auf die Kathodenseite transportiert wird
(engl. methanol crossover), begrenzt. Die hierbei stattfindende Mischpotenzialbildung an
Kathodenseite, durch die gleichzeitige Oxidation von Methanol und die Reduktion von
Sauerstoff, filhrt zu noch héheren Uberspannungen als an der PEMFC beobachtet [244, 245].
In verschieden Ansédtzen wurde daher versucht, die Aktivitdt fir die ORR durch die
Verwendung von binédren oder terndren Katalysatoren in Form von Legierungen und Kern-
Schale Nanopartikeln zu erhohen, dabei die Toleranz gegeniiber Kohlenmonoxid bzw.
Methanol zu steigern und die Kosten fiir das Katalysatormaterial durch eine Verringerung des
Edelmetallanteils zu verringern. Systeme wie PtNi [246, 247], PtCo [248], PtAu [249], PtPd
[250, 251, 252], PtCu [253] etc. haben zum Teil bereits deutlich hohere Aktivitaten fur die ORR
gezeigt, sind aber meist nicht stabil genug fir die Verwendung unter Brennstoffzellen
Bedingungen. Auch kostengiinstige Ubergangsmetalate mit Ns-Makrozyklen wie z.B.
Porphyrinkomplexen [254, 255] oder Eisen-Amioantipyrene [256] als alternative, Nicht-
Platingruppen metallhaltige Katalysatoren, sind fir die ORR in der Brennstoffzelle attraktiv.
Die Sauerstoffreduktion an Rutheniumchalkogeniden wird gesondert im néchsten Kapitel
behandelt.
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Die Aktivitat des Pt ist auBer vom pH-Wert des Elektrolyten auch von der Struktur der Pt
Oberflache, der Anwesenheit von Adsorbaten auf der Oberflache und der Wahl der Anionen
abhangig. Damjanovic et al. fanden fir die Sauerstoffreduktion an polykristallinem Pt eine
Tafelsteigung von -120 mV dec? [257]. Strbac et al. untersuchten den Einfluss des pH-Werts
auf die Reduktion von Sauerstoff und Wasserstoffperoxid in schwefelsaurer Lésung und fanden
ebenfalls eine Tafelsteigung von -120 mV dec? fir pH-Werte < 3, was sie auf eine direkte
Oxidation des Sauerstoffs zurtickfihrten [258]. Dieser Wert wurde auch von Markovic et al.
[259] fiir die ORR an Pt(111) ermittelt. Die Aktivitat der niedrig indizierten Pt Einkristalle
nimmt in der Reihenfolge Pt(111) < Pt(100) < Pt(110) zu. Die Aktivitat der niedrig indizierten
Pt Einkristalle ist aufgrund der starkeren Adsorption des Sulfats in schwefelsaurer Lésung

geringer als in Perchlorséure. [120].

Die Aktivitat von polykristallinem Ru flr die ORR in saurer und alkalischer Losung, und der
katalytische Einfluss von Tl bzw. Pb hierauf, wurde von Adzic et al. [260, 261, 262, 263]
untersucht. In der alkalischen Lésung fanden die Autoren fir die Sauerstoffreduktion einen
parallelen Mechanismus, bei dem 4 Elektronen ausgetauscht werden, mit einer Kinetik 1.
Ordnung fir Oz und H20.. Den Einfluss der Oxidschichtbildung auf die ORR an
polykristallinem Ru wurde von Breiter et al. im sauren [264] und im alkalischen Elektrolyten
von Prakash et al. [265] untersucht. In beiden Féllen wurde durch die Oxidbildung an Ru eine
Unterdriickung der ORR festgestellt. Metikos-Hukovic et al. untersuchten die Impedanz und
ORR Aktivitat anodischer Ru Filme auf Goldelektroden in Perchlorséure. Fur die
Sauerstoffreduktion wurde eine Tafelsteigung von -124 mV dec? ermittelt und ein
4-Elektronenschritt fiir die ORR [266]. Von Adzic et al. wurde ebenfalls die ORR an Ru(0001)
und Ru(101 0), auch modifiziert mit einer Pt (Sub-)Monolage, an einem RRDE-Aufbau
untersucht. Die Kinetik der Sauerstoffreduktion zeigte nur eine geringe Abhangigkeit von der
untersuchten Oberflache, war aber - insbesondere im Fall der Ru(101 0) Oberflache - stark vom
Oxidationszustand des Ru abhangig. Fur die Sauerstoffreduktion an Ru(101 0) bzw. Ru(0001)
wurden Tafelsteigungen von -128 mV dec® bzw. -135 mV dec? ermittelt. Das abgeschiedene
Pt erhohte die Aktivitat der Ru Oberflache fur die ORR. Sie war aber geringer als die Aktivitat
von metallischem Pt. [180, 267].

3.7 Sauerstoffreduktion an mit Chalkogeniden modifizierten Pt und Ru Oberflachen

Der Einfluss von S und Se auf die Sauerstoffreduktion an polykristallinem Pt und Pt

Nanopartikeln wurde von verschiedenen Gruppen untersucht [268, 269, 270, 271]. Anstelle der
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4-Elektronen-Reduktion von Sauerstoff an reinem Pt kann nach Modifikation der Oberflache

mit S oder Se nur noch eine 2-Elektronen-Reduktion zu H»O» beobachtet werden.

Die Ru Chalkogenide besitzen zwar ein geringere Aktivitat fir die ORR als Pt, sind aufgrund
ihrer Methanoltoleranz und den geringeren Kosten aber interessante Materialien fur die
kathodische Sauerstoffreduktion in Brennstoffzellen, insbesondere in der DMFC [272]. In den
Anfangen der Untersuchungen an Ru Chalkogeniden standen hauptséchlich ihre
Halbleitereigenschaften im  Vordergrund, z.B. bei der photoelektrochemischen
Sauerstoffentwicklung [273]. In diesem Zusammenhang wurde von Jdgermann et al. die
Stabilitat von RuS2, RuSe2 und RuTe> unter Belichtung studiert [274, 275]. Durch verschiedene
elektrochemischer Techniken wurden sowohl mikrokristalline Pulver [273] als auch RuS; und
RuSe; Einkristalle untersucht [276]. Spatere Untersuchungen zur katalytischen Aktivitat der Ru
Chalkogenide befassten sich aber fast ausschlie3lich mit Nanopartikeln. Alonso-Vante et al.
beschrieben als Erste den katalytischen Effect der Ru Chalkogenide in einer Mo oder W
Chevrelphase (Mo/W-Ru-Se/Te) auf die Sauerstoffreduktion [277, 278, 279, 280]. Eine gute
Zusammenfassung zum Thema RuSe findet sich im Ubersichtsartikel von Alonso-Vante et al.
[272]. Eine Zusammenfassung zur Elektrochemie des Selens findet sich im Ubersichtsartikel
von Saji et al. [281]

Die direkte Synthese von RuSe oder RuS Nanopartikeln mit und ohne
Kohlenstofftragermaterial wurde von verschiedenen Forschergruppen durchgefiihrt, z. B. durch
die thermische Zersetzung von RusCOz1. in chalkogenidhaltigem Xylol oder 1,2-Dichlorbenzen
als organischem L&dsungsmittel, aus einem RuSe Carbonylkomplex RusSe>(CO)11 in 1,2-
Dichlorbenzen [282, 283, 284, 285, 286] oder durch eine thermische Behandlung von
Rutheniumchlorid mit einem 1:1 Gasgemisch von H.S und Nz in einer Festkdrperreaktion
[287]. Die ORR-AKktivitat der synthetisierten RuSe Katalysatoren hing dabei stark vom Se-
Gehalt des erhaltenen Materials ab. [288, 289, 290, 291]. RuSe und RuS Nanopartikel wurden
aber auch durch eine nachtrégliche Se-Modifikation von Ru Nanopartikeln hergestellt.
Bonnemann etal. préparierten stabile Ru Kolloide mit Durchmessern von 1-3 nm aus
wasserfreiem  Rutheniumchlorid  mit den Reduktionsmitteln  Tetraoctylammonium
N(oct)4B(Et)sH (Bonnemann-Methode) oder Lithiumtriethylhydroborat LiB(Et)sH [292, 293]
auf einem Kohlenstofftrager, die anschlieBend durch Adsorption von Se oder S in organischen
Losungsmitteln modifiziert wurden [291, 294, 295, 296, 297]. Im Falle des Selens konnte
hierdurch die Aktivitat fir die Sauerstoffreduktion um bis zu eine GrélRenordnung gesteigert.

Die Adsorption von Se auf Ru Nanopartikeln aus wassriger seleniger Saure und der Einfluss
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der Modifikation auf die ORR wurden von Schulenburg et al. untersucht [298]. Zhang et al.
[299] stellten Uber eine einstufige solvothermale Synthese kohlenstoffgetrégerte, 1-3 nm grof3e
RuSe Nanopartikel in Ethylenglykol und Isoprpanol her. Uber eine Polyol-Synthese
[300]konnten Jeng et al. RuSe Nanopartikel auf Kohlenstoff Nanoréhrchen herstellen. Johnston
et al. [301] schieden fiir die Herstellung ihrer Katalysatormaterialien durch Hz reduktion Selen
aus waRriger SeO, Losung auf Ruthenium Nanopartikeln ab. Einen interessanten Ansatz
verfolgten Wang et al. [302]: Sie schieden zuerst Se/Triphenylphosphin auf Vulcan XC72 als
Kohlenstofftrager ab, und modifizierten diesen anschliessend mit PtRu Nanopartikeln. Die
PtRu Nanopartikel auf der mit Selen angereicherten Kohlenstoffoberflache (PtRu/Se-C) zeigten
eine verbesserte Dispergierung der PtRu Nanopartikel, besalRen eine héhere elektrochemische
Oberflache und eine groRere elektrochemische Aktivitat fir die Methanol Oxidation als die auf

dem reinen Kohlenstoff abgeschiedenen PtRu Nanopartikel.

Bei Messungen zur Sauerstoffreduktion an RuSe Oberflachen unter Verwendung der RRDE
wurden typischerweise Tafelsteigungen von 100 bis 120 mV dec ermittelt, d&hnlich wie an Pt.
Fur die Sauerstoffreduktion wurde ein 4-Elektronenprozess gefunden, mit Werten fir die H>O>
Bildung zwischen 1 und 5% [288, 291, 303]. Das Selenid &ndert die elektronischen
Eigenschaften des Rutheniums und verhindert die Oxidation des Rutheniums zu einer RuOx-
Spezies, was die ORR am Ru beginstigt. Dies wurde unter anderem durch in situ Weitwinkel-
Rontgenstreuung (engl. X-ray diffraction at wide angles, WAXS) bei kontrollierter Oxidation
der Katalysatoren in einer sauerstoffhaltigen Gasphase und durch ex situ XPS Untersuchungen
von Alons-Vante etal. [278, 304] festgestellt, aber auch durch chronoamperometrische
Messungen von Behm et al. [305]. Savinova et al. untersuchten die Struktur der nach der
Bonnemann-Methode hergestellten RuiSex/C Kolloide mit x zwischen 0 und 1. Durch
Vergleich der XRD-Beugungsbilder der Kolloide, vor und nach Reduktion in
Wasserstoffatmosphére und unterstiitzt durch XPS Messungen, schlossen sie ebenfalls, dass
Selen das Ru vor Oxidation schiitzt. Dies wurde in einer spateren Veréffentlichung der Autoren
[306] durch in situ EXAFS Untersuchungen an der Ru-K bzw. Se-K Kante und durch Vergleich
der unter &hnlichen Bedingungen an der RDE ermittelten Daten zur Kinetik der
Sauerstoffreduktion an den Katalysatoren bestétigt. Die Abhé&ngigkeit der ORR-AKktivitat vom
Ru:Se Verhéltnis zeigte bei den elektrochemischen Untersuchungen einen vulkanartigen
Kurvenverlauf, mit einem 10-fachen Anstieg der Massenaktivitat im Bereich von 0,1 <x < 0,3.
Wieckowski et al. zeigten anhand von XPS Messungen, dass Sauerstoff nur schwer durch eine
elektrochemische Reduktion von einer Ru Oberflache entfernt kann, aber leicht von mit Se und

S modifiziertem Ru. Bei hoheren Potenzialen wurde die Abldsung des Selens beobachtet,
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einhergehend mit der Oxidation des Rutheniums. In situ Synchroton EXAFS Messungen der
Autoren zeigten, dass das Ru bei niedrigen Potenzialen metallisch vorliegt und aktives Zentrum
fur die ORR ist, Selen wird hierbei zu einer Se-OH: Spezies oxidiert. Bei hoheren Potenzialen
geht die Oxidbildung einher mit der Ablésung des Selens. Der Einfluss der Katalysatorbeladung
auf die Bildung von H>O> wurde ebenfalls von dieser Arbeitsgruppe untersucht. Mit sinkender
RuSe Beladung der Elektrode fanden die Autoren einen Anstieg fur die H>O. Bildung,
einhergehend mit einer Verschlechterung der Aktivitat fur die ORR. Dies wurde auf die Bildung
eines H>O, Intermediats zurtickgefiihrt. Bei hoherer Beladung kann das H2O, an der
Elektrodenoberflache abreagieren bevor es in den Elektrolyten oder an die Membrane gelangt.
[307, 308, 309, 310].

Die RuSe Katalysatoren zeigten vor allem eine gute elektrokatalytische Aktivitét fur die ORR
in Gegenwart von Methanol [285, 303, 311]. Diese Methanoltoleranz wurde durch die
differenziellen elektrochemischen Massenspektroskopie nachgewiesen [291, 312]. Nur bei
geringem Se Gehalt in der RuSe Probe konnte im Massenspektrum bei m/z = 44 ein geringes
Signal fur Kohlendioxid als Produkt der Methanoloxidation (engl. methanol oxidation reaction,
MOR) detektiert werden [291]. Nagrskov et al. fihrten DFT (engl. density functional theory)
Rechnungen zur elektrokatalytischen Aktivitat von Se und S haltigen Ru, Rh, Pd, Ir, Co und W
Oberflachen fiir die ORR und MOR durch. Als geringste Uberspannung fiir die ORR wurde ein
Wert von ~0,4V fiur alle elementaren und chalkogenidhaltigen Oberflachen ermittelt.
Oberflachen mit einem mittleren Chalkogenidgehalt (50 % Oberflachenbedeckungsgrad)
wurden als die stabilsten Oberflachen in Bezug auf die Segregation und Mischungsenergie
identifiziert. Fur das System Ruthenium/Selen konnte durch die Rechnungen gezeigt werden,
dass es aktiv flr die ORR, aber inaktiv fur die MOR ist. Dies fiihren die Autoren auf eine relativ
hohe Energiebarriere fiir die anfangliche Dehydrogenierung von Methanol im Vergleich zur
reinen Ru Oberflache zuriick. [313]. Mittels DFT Rechnungen zu den Adsorptionsenergetien
der Intermediate der Sauerstoffreduktion an der unbedeckten und mit einer 1/3 bzw. 2/3 Se
Monolage bedeckten Ru(0001) Oberflache zeigte S. Stolbov [314, 315] das in Gegenwart von
Se insbesondere die Bindungsenergien der O und OH Spezies auf Ru(0001) signifikannt
erniedrigt werden. Dies wurde auf eine repulsive Wechselwirkung mit dem partiell negativ
geladenen Se zuriickgefiihrt - dass durch Bildung einer ionischen Se—Ru Bindung
Elektrondichte vom Ru abzieht - wodurch die ORR energetisch favorisiert wird. Dieser Effekt

stieg mit steigender Se Bedeckung.
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Untersuchungen zur Sauerstoffreduktion an massiven, mit Se modifizierten Ru Oberflachen
wurden, so weit mir bekannt ist, nur von Cao et al. [297] durchgefihrt. Fir die Adsorption von
Se aus organischer Losung wurde eine Verringerung der Aktivitét fir die ORR an der glatten
Ru Oberflache gefunden. Bei der sukzessiven anodischen Ablosung des Selens stieg die
Aktivitat der Elektrode wieder, erreichte aber nicht den Wert der urspriinglichen Se-freien
Elektrode.

In unserer Arbeitsgruppe wurde von Igbal et al. die Sauerstoffreduktion und die H:Se
Entwicklung bei negativem Potenzial an mit Se modifizierten Rh(111) Einkristallen sowie die
Struktur des Se Adsorbats auf der Rh(111)-Elektrodenoberfldche untersucht [316, 317, 318].
Die Experimente zur Sauerstoffreduktion an Rh(111) und Se/Rh(111) wurden, &hnlich
Experimenten an der RRDE, in einer Durchflusszelle mit zusétzlicher Detektorelektrode bei
verschiedenen Flussraten durchgefiihrt. Zur Modifikation der Elektrode wurde Se aus H2SeOs-
haltiger Losung adsorbiert. Die Autoren konnten zeigen, dass bei der Sauerstoffreduktion an
der Rh(111) und der mit Se modifizierten Elektrode hauptsachlich ein 4 Elektronen Prozess
stattfindet. Es wurden nur geringen Menge H20- detektiert. Die mit Se modifizierte Elektrode
zeigte dabei, zumindest bei einem Bedeckungsgrad 3se = 0,1, eine hthere ORR-Aktivitat als
die Se freie Rh(111) Elektrode. Die Tafel-Steigung dnderte sich durch die Se Adsorption nicht.
Dies wurde auf einen elektronischen Effekt des Se auf das Rh oder auf eine Unterdriickung der
OH-Adsorption zurtickgefihrt. Bei einem Bedeckungsgrad von 3se = 0,5 stellten die Autoren
eine Blockade der Elektrode fiir die Sauerstoffreduktion an der Oberflache fest, wahrscheinlich
durch die Unterdrickung der Wasserstoffadsorption an der Elektrode. Diese Bedeckung
entspricht, wie aus STM- und AFM-Untersuchungen erhalten, der vollen Monolage der (2xV3)
Se-Uberstruktur, die auf Rh(111) gebildet wird. Bei einem Potenzial von 0,7 V vs. RHE wurde
bei dieser Bedeckung die Aufrauung der Elektrode beobachtet, ausgeldst durch einen
Platzwechsel von Rh und Se. In DEMS-Untersuchungen konnte, in Abwesenheit von H2SeO3
im Elektrolyten, nach der Multilagenabscheidung von Se eine 2 Elektronen Reduktion des Se
zu H.Se detektiert werden. Die Reduktion des Se gelang jedoch nur bis zu einem Se-
Bedeckungsgrad = 0,5, bis zur Monolage Se. In der Gegenwart von H>SeOs in der Lésung
konnte die Bildung von H>Se uber einen 6 Elektronen Prozess aus dem geldsten H2SeOs

detektiert werden.
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3.8 Struktur von Chalkogenidadsorbaten an Ru und Pt

Unter UHV Bedingungen ist es auf einfache Weise mdglich, durch Adsorption von H2S bzw.
Schwefel bei Raumtemperatur und anschlielendes Heizen der Probe gezielt Sulfid
Uberstrukturen auf einer Ru Oberflache herzustellen. Fir Ru(0001) konnten, je nach
aufgedampfter Stoffmenge, unterschiedliche Adsorbatiberstrukturen mit LEED bzw. STM

beobachtet werden. Bei Raumtemperatur wird bei Bedeckungsgraden im Bereich von 0-1/4 ML

70
eine p(2x2) (Inselbildung), bei 1/3 ML eine (¥3xV3)R30°, bei 1/2 ML eine c(2x4) bzw. (3 6J

und im Bereich von 0,55-0,6 ML eine (V7x\7)R19,1° Uberstruktur gefunden [319, 320, 321,
322], wobei der Schwefel in den 3-fach Muldenplatzen adsorbiert war. Bei Bedeckungen >0,61
ML begann die Schwefelabscheidung in einer zweiten Lage. In dunnen Filmen von Schwefel
auf Ru(0001) konnte mit XPS bzw. UPS auch Schwefel als Sg-Ring nachgewiesen werden
[323]. An Pt(111) wird von Schwefel bei 0,25 ML eine p(2x2), bei einer 1/3 ML eine
(V3x\3)R30° und bei einer 3/7 ML eine c(7x\3)R Uberstruktur ausgebildet [324, 325, 326].
Selen bildet an Pt(111) bei niedrigen Bedeckungsgraden eine p(2x2) und (V3x\3)R30°
Uberstruktur aus (0,1 und 0,4 ML; 220K), bei Bedeckungsgraden um 0,5 ML entsteht eine
(4x4) Struktur [327]. An der gestuften Pt(S)-[9(111)x(100)] Oberflachen fanden Gdowski et al.
eine p(2x2)-S und (V3xV3)R30°-S Uberstruktur nach H2S-Adsorption [328].

Die elektrochemische Adsorption von Se und Te auf Pt(111), Pt(100) und vizinalen
Einkristallelektroden wurde von der Arbeitsgruppe um Feliu et al. untersucht [329, 330, 331,
332, 333, 334, 335]. Sowohl Se als auch Te adsorbierten irreversibel auf den Oberflachen. Der
reversible Peak, der im Voltammogramm beobachtet wird, wurde der Oberflachenreduktion
des Adsorbats zugeordnet. Durch Immersion einer Pt(111) Elektrode in eine Se(IV)-haltige
Losung konnten bei offenem Stromkreis verschiedene Se Bedeckungsgrade eingestellt werden.
Unter der Annahme, dass das adsorbierte Se unter Austausch von 4 Elektronen oxidiert wird,
konnte aus der Ladung unter dem Se-Oxidationspeak der Se-Bedeckungsgrad bestimmt
werden. Bei 0,33 ML Se wurde die Adsorption von Wasserstoff vollstandig unterdruckt. Fir
Pt(332) und Pt(755) wurde keine bevorzugte Abscheidung an den Stufenkanten festgestellt. Die
Struktur der Te-Schicht wurde mittels STM, XPS und LEED untersucht. Die reduzierte Te-
Lage zeigte zwei verschiedene Strukturen von elementarem Te: eine (2x2) und eine (11x8)-Te
Uberstruktur. Aus der Verschiebung des Te-3ds. Peaks wurde auf eine Anderung der
Oxidationsstufe des Te von Te(0) bei niedrigen zu Te(1V) bei hohen Potenzialen geschlossen.

[335, 336]. Feliu et al. konnten auch zeigen, dass Te bevorzugt an Pt(111) Terrassenplatzen
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adsorbiert [50]. Fur das Te wurden an Pt(111) und Pt(10, 10, 9) Elektroden eine rechteckige
(2x\3)- und eine kompakte hexagonale (11x8) Struktur gefunden. An (100) Terrassen fanden
sie eine c(2x2) Struktur. An Pt Einkristallen und Ptpc wurde auch unter elektrochemischen
Bedingungen die Adsorption von Schwefel untersucht. [271, 337, 338, 339, 340, 341, 342].
Allerdings existieren nur wenige Veroffentlichungen zur Struktur der Chalkogenide auf Ru
Einkristallen in elektrochemischer Umgebung. Itaya et al. fanden fur S auf Ru(0001) bei
langsamer Anderung des Potenzials von 0,3 zu 0,6 Vvs.RHE eine (2x\3)rect
Adsorbatstruktur, die sich zuerst in eine (N7xV7)R19.1°-S und anschlieBend zu einer

ungeordneten Struktur umwandelte [22].

Die Struktur der MoxRuySe und RuSex Katalysatoren wurde mittels Rontgenbeugung, im
Transmissionselektronenmikroskop (engl. transmission electron microscope, TEM), mit
(ex situ) XPS, thermogravimetrischen Methoden, Infrarotspektroskopie und (in situ) EXAFS
umfassend untersucht [286, 295, 304, 307, 343, 344, 345, 346, 347]. Obwohl ein Vergleich
aufgrund der unterschiedlichen Praparationsmethoden der Katalysatoren schwierig ist, wird
allgemein angenommen, dass die Oberflaichenzusammensetzung der katalytisch aktiven
Oberflache keine RuSe; Phase mit kubischer Pyrit (FeS2) Struktur ist, sondern stattdessen eine
gemischt Valente RuxSey Phase mit starker Ru-Se Wechselwirkung und noch unbekannter
Struktur gebildet wird.

Zaikovskii et al. untersuchten auch die Struktur der nach der Bonnemann Methode hergestellten
RuSex Kolloide. Unter Anwendung von EXAFS fanden die Autoren eine Abnahme der Ru-Ru
und Ru-O Koordinationszahl mit steigendem Selengehalt, wohingegen die Se-O
Koordinationszahl anstieg. Hieraus schlossen sie, dass das Se mit zwei Ru Atomen und einem
weiteren Se Atom verbunden sein muss, in einem tetraedrischen RuzSe, Kern. Die Bildung
einer Pyritstruktur konnte durch die TEM-Untersuchungen nicht bestatigt werden, stattdessen
wurde eine lamellare Morphologie gefunden. [295]. Ahnliches wurde von Vogel et al. unter
Verwendung von in situ XRD an RuSe Nanopartikeln beobachtet. Bei DFT Rechnungen an
RuSe> Clustern wurde eine Anreicherung des Se an der Oberflache gefunden. Hieraus schlossen
die Autoren auf die Bildung von RuxSey bzw. einer Se-Schale an den RuSe Nanopartikeln.
[286]. Fiechter et al. [347] nehmen anhand von XPS Untersuchungen das VVorhandensein einer
Se? und SeOs Spezies fiir ihren Katalysator an.
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3.9 Wolfram und Platin

Wolfram und seine Verbindungen wurden in verschiedenen Bereichen der elektrochemischen
Forschung bei einer Vielzahl von Anwendungen als Elektroden, Substrate bzw.
Cokatalysatoren eingesetzt. So werden Wolframbronzen bzw. -oxide aufgrund ihrer
besonderen elektrochromen Eigenschaften flr selbst verdunkelnde Glaser und Scheiben
(Smart-Windows) [348, 349, 350] verwendet und dienen in der pH-Sensorik als
Elektroden[351, 352, 353]. In der Literatur findet Wolfram in binaren, aber auch in ternaren Pt-
Katalysatoren fiir die Methanol- bzw. CO-Oxidation in der Brennstoffzellen-Anode bzw.
Sauerstoffreduktion in der Brennstoffzellen-Kathode Anwendung [354, 355, 356, 357, 358,
359]. Da die Wolframoxide WOx und Wolframcarbide WxC gute elektrische Leitfahigkeit
besitzen, wurden diese in der Vergangenheit auch als alternative Tragermaterialien fur die ORR
an Pt-Katalysatoren in der Kathode der Brennstoffzelle [360, 361, 362, 363, 364, 365, 366], als
auch fur die Methanoloxidation in der Anode [361, 367, 368, 369, 370] erprobt. Aufgrund der
im Vergleich zum Platin geringeren Kosten wurden die Wolframcarbide selbst in jlngster
Vergangenheit auch als mogliche Elektrokatalysatoren fiir die Wasserstoffentwicklung, sowohl
in saurer als auch in alkalischer Losung [371, 372, 373, 374, 375, 376], sowie in Verbindung
mit Stickstoff-dotierten Kohlenstoffen und Eisen- bzw. Kobaltcarbiden als mdgliche
Katalysatoren fir die Sauerstoffreduktion diskutiert [360, 377, 378, 379]. Wolfram bildet nicht
nur Mono- bzw. Isopolymetalate, sondern es existieren mit einem zweiten Nicht- oder
Halbmetall (As, I, P, Se, Si, Te) in Form partiell gemischter Anhydride bzw. mehrbasiger
Sauerstoffsauren auch eine Vielzahl strukturell — unterschiedlicher anorganischer
Heteropolyoxometalate, kurz Polyoxometalate (POM) genannt. Die bekanntesten Beispiele
hierfir sind die Anionen der Keggin-Sauren 12-Dodecawolframophosphorsaure (PW12), der
12-Dodecawolframkieselséure (SiW12) und der 12-Molybdatophosphorsdure (PMo12) vom Typ
[(XO04)W12036]"8 bzw. [(XO4)M012036]"8 mit n als der Ladung des tetraedrisch mit Sauerstoff
koordinierten Nicht- bzw. Halbmetalls, das dodekaedrisch mit Wolfram bzw. Molybdén
koordiniert ist, mit anndhernd sphérischer Tq-Symmetrie. Jedes Sauerstoffatom des zentralen
XO4™ Tetraeders ist, mit einer W3013- bzw. M03O13-Gruppe koordiniert, die wiederum aus drei
WQOs bzw. MoOs Oktaedern besteht, angeordnet als Dreiecke mit gemeinsamen
Sauerstoffkanten, wobei die vier W3013- bzw. Mo03013-Gruppen Uber gemeinsame Ecken
verknupft sind (siehe hierzu Abbildung 3-7:). Die Polyoxometalate sind wesentlich stabiler und
bei niedrigem pH-Wert auch besser 16slich als die entsprechenden Orthowolframate [380].
Auch deren elektrokatalytische Eigenschaften waren Gegenstand verschiedener
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Untersuchungen, insbesondere in den Arbeitsgruppen um Kulesza oder Tsirlina bzw. Petrii et
al. [381, 382, 383, 384, 385, 386, 387].

Abbildung 3-7:
Zeichnung der zentralen PW1,040-Einheit

der 12-Dodecawolframophosphorséure.

Bereits 1969 untersuchten Niedrach et al. die gesteigerte CO-Toleranz bzw. Unterdriickung der
CO-Vergiftung in Brennstoffzellen durch Wolframoxide [388]. Kulesza und Faulkner
berichteten 1989 von einer erhohten katalytischen Aktivitat von auf Wolframoxid dispergierten
Pt Mikropartikeln beziiglich der Methanol Oxidation [389, 390]. Tseung et al. postulierten fur
den katalytischen Effekt des Wolframs die Bildung einer Wolframbronze HxWOy durch den an
Pt adsorbierten Wasserstoff [391]:

Pt + H" + e~ & Ptygus
(3.5)
XPtygas + W03 © xPt + HxWO;

Sie nahmen an, dass durch die verstarkte Adsorption bzw. Desorption von Wasserstoff ( Had
»spill-over”) an Pt freie Adsorptionspléitze fiir die Dehydrogenierung von Methanol zur
Verfiigung standen. CO kann dann durch die OH-Gruppen der Wolframbronze HxWO3 leichter
oxidiert werden. Shukla et al. untersuchten die Methanoloxidation an WOy/Pt-Nanopartikeln,
die auf Kohlenstoffruf3en abgeschieden wurden, und nahmen flr den katalytischen Effekt von
Wolfram eine einfachere Adsorption von Sauerstoff-Spezies an. Es existiert eine offene
Oxy-/Hydroxy-Struktur mit einer erheblichen Zahl von freien W-OH Bindungen, die, so wurde
spekuliert, Gber einen Protonentransfer Oberflachenoxide an Pt anregen kann, die dann mit dem

adsorbierten CO reagieren konnen. Aufgrund von XRD- und XPS-Untersuchungen wurde als
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aktive W-Spezies ein W'V/WV'-Oxid angenommen [392]. Andere Autoren, wie Yang [393],
Jayaraman [394] und Stolze et al. [395] nehmen als aktive Spezies ein WY/WV!-Oxid an.

In der Abteilung Elektrochemie an der Universitit Bonn wurde von T. Nagel in ihrer
Doktorarbeit der Einfluss von Wolfram auf die CO-Oxidation an polykristallinen Platin,
Pt(111) und Pt(332) Elektroden untersucht. [396]. Ahnlich wie beim Molybdan, dass von
Samjeskeé et al. [169, 397] untersucht wurde, wird durch das Wolframadsorbat vor allem die
Oxidation des ,,schwach* gebundenen CO beeinflusst. Beim ,,stark® gebundenen CO wurde

kaum ein Einfluss auf das Oxidationsverhalten gefunden.
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Abbildung 3-8: CO oxidation an mit W modifiziertem Pt(111) (links) MSCV und (rechts) Ergebnisse aus Ref.
[396].

Colmenares et al. [398] untersuchten mit Hilfe der DEMS und der RRDE die Oxidation von
CO bzw. Hz in mit CO- bzw. H2/CO-geséttigter schwefelsaurer Losung an mit Wolfram (1 bzw.
10 Gew.%) modifizierten Pt/C Nanopartikeln. Sie fanden fiir die Wasserstoffoxidation (engl.
hydrogen oxidation reaction, HOR) an der modifizierten Pt-WO,/C Elektrode eine gesteigerte
Aktivitat im Vergleich zu den unmodifizierten Pt/C-Nanopartikeln. Dies wurde auf eine
gesteigerte Aktivitdit des WOx-Adsobats in der N&he von Pt fir die Bildung von
Sauerstoffspezies zurlickgefiihrt, wodurch das an Pt adsorbierte CO leichter oxidiert wird und
am Pt mehr freie Oberflachenplatze fir die HOR zur Verfligung stehen. Ein &hnlicher
Mechanismus wurde auch von Olu et al. bei Untersuchungen der CO-Oxidation an mit WOy

modifiziertem polykristallinem Pt berichtet. Auch hier finden die Autoren nur einen Einfluss
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des Wolframs auf die Oxidation des ,,schwach* gebundenen CO [399]. Auch Lebedeva et al.
[400] fanden bei ihren Untersuchungen zur Langzeitstabilitat fir die CO-Oxidation von auf
Kohlenstoff abgeschiedenen Pt-WOx Nanopartikeln mittles zyklischer Voltammetrie und
differenzieller elektrochemischer Massenspektroskopie nur einen Einfluss des Wolframs auf
das ,,schwach® gebundene CO. Als Mechanismus fiir die CO-Oxidation nehmen auch sie die
Bildung einer Wolframbronze an, die durch einen Hag ,,spill-over* von Pt zu WOz gebildet wird.
Wurden die Experimente zur CO-Oxidation uber einen langeren Zeitraum durchgefuhrt, konnte
eine reversible Deaktivierung des Pt-WOx/C beobachtet werden. Dies wurde auf die
Unterdriickung der Bildung der Wolframbronze aufgrund des abnehmenden Wasserstoff ,,spill-

over* zuriick gefiihrt, da die Pt-Adsorbtionsplatze mit der Zeit durch CO blockiert wurden.

Die Abscheidung von Pt Monolagen auf Wolfram(111) unter UHV-Bedingungen wurde
intensiv von Madey et al. [401, 402, 403] mittels AES, LEED und STM untersucht. Nach
Heizen der aufgedampften Filme konnte eine Facettierung der Oberflache beobachtet werden,
wobei Nanopyramiden von Wolfram entstehen, die mit Pt bedeckt sind. Maillard et al.
untersuchten die Lage des Pt-4f Peaks in den XPS-Spektren von Pt/\WWOx-Nanopartikeln und
verglichen diese mit der Lage von Pt/C-Nanopartikeln[355, 404, 405, 406]. Im Vergleich zum
Kohlenstoffsubstrat wurde beim WOXx-Substrat eine geringe Verschiebung der Lage des Pt-4f
Peaks um 0,2 bis 0,3eV zu niedrigeren Bindungsenergien hin beobachtet. XPS-
Untersuchungen der Arbeitsgruppe um Alonso-Vante et al. an mit Pt modifizierten WO,/C
Substraten fuhren dies auf eine Erhéhung der Elektronendichte am Pt zurlick, ausgeldst durch
eine Legierungsbildung zwischen Pt und dem Wolframoxid-Substrat und einem partiellen
Ladungstransfer vom Wolfram an das Platin [407, 408].

Dohnélek et al. untersuchten im UHV die Struktur von geordneten (WQ3)s Trimeren auf der
Pt(111) Oberflache [409, 410]. Hierzu wurde im Vakuum bei 900°C WO3 Pulver sublimiert
und auf der Pt(111) Oberflache adsorbiert. Die Wolframoxid-Filme wurden anschlieRend bei
700 K geheizt. LEED und STM Untersuchungen zeigten bei niedrigen Wolframoxid
Bedeckungen (0,27 ML bezogen auf das Pt Substrat) die Bildung von Zick-Zack-Ketten mit
einer c(4x2) 2D Wolframoxid Periodizitat und einer Hohe von 0,28 + 0,02 nm. Bei hdheren
Bedeckungen (0,53 ML) wurde zusatzlich die Bildung einer (3x3) Uberstruktur beobachtet,
was auf die Abscheidung in einer 2. Lage zurlickgefihrt wurde. Die Bestimmung des
Oxidationszustandes des Wolframs in der c(4x2) Uberstruktur mittels XPS ergab, dass
Wolfram als Mischoxid in den Oxidationsstufen +5 und +6 auf der Oberflache vorliegt. Bei

hoheren Bedeckungen, in der (3x3) Uberstruktur, liegt das Wolfram dagegen nur in der
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Oxidationsstufe +6 vor. GemaR DFT-Rechnungen und schwingungsspektroskopischen
Untersuchungen der Autoren binden sowohl ein Teil der Sauerstoffatome als auch die Hélfte
der W-Atome in der ersten Lage an das Pt, wobei letztere zu Wolfram in der Oxidationsstufe
+5 reduziert werden. Die andere Hélfte der W-Atome verbleibt in der Oxidationsstufe +6 und
bildet W=0O-Gruppen senkrecht zur Oberflachennormalen. Die theoretischen Berechnungen
zeigen, das durch die Ring6ffnung die Bildung der zickzackférmigen Wolframoxid-Ketten
beglnstigt wird.

Erste STM-Untersuchungen an Luft zur Struktur der 12-Dodecawolframophosphorséure auf
einer hochorientierten Oberflache von pyrolytischem Graphit (engl. highly oriented pyrolytic
graphite, HOPG) wurden bereits 1991 von Keita et al. durchgefiihrt [411, 412]. Hier wurde eine
Losung von 102 M des POM in Ethanol auf eine frisch praparierte HOPG-Oberfliche
aufgebracht und das Losemittel anschlielend verdampft, daher war die Schichtdicke nicht
genau definiert. In den STM-Aufnahmen konnten regelmaRige Cluster des Polyoxometalats
beobachtet werden, allerdings konnte nicht ausgeschlossen werden, das mehr als eine Monolage
abgeschieden wurde. Barteau et al. fiihrten STM-Messungen an verschiedenen, auf HOPG aus
waéssriger Losung abgeschiedenen Heteropolysdure-Monolagen vom Keggin-Typ durch. Sie
fanden fir alle untersuchten Systeme eine geordnete Periodizitat, die mit der GroRe der
entsprechenden Anionen korrelierte. Auch in STM-Aufnahmen von unterschiedlichen, auf
HOPG adsorbierten, Poloxometalat Klassen, wie POMs vom Finke-Droege-, Wells-Dawson-
und Pope-Jeannin-Preyssler-Typ, wurden geordnete 2-D Uberstruktur beobachtet, welche die
jeweilige POM-Anistropie widerspiegelte [413, 414, 415]. STM-Untersuchungen von Gewirth
et al. zur Abscheidung der 12-Dodecawolframosiliziumséaure auf Ag(111) und Ag(100) aus
104 M HaSiW12040 in 0,1 M Perchlorséure zeigen groBe Domanen regelmaBiger, in einem
quadratischen 2x\3-Gitter angeordneter Cluster mit einem Abstand von 10.2 + 0.5 A, der der
Grole der 12-Dodecawolframosilikat-Anions entspricht [416, 417, 418].
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4 Experimentelles

In diesem Kapitel werden die experimentellen Bedingungen beschrieben, unter denen die

Untersuchungen an den verschiedenen Oberfldchen mit den unterschiedlichen Messapparaturen

und die Messungen in Cardiff/UK durchgefiihrt wurden.

4.1 Allgemeines

4.1.1 Verwendete Chemikalien

Die zur Herstellung der Elektrolyte sowie der Reinigungsbéader verwendeten Chemikalien sind
in Tabelle 4-A aufgeflhrt. Fur die Entluftung der Elektrolyte, die Praparation der Einkristalle
sowie die Herstellung geséttigter Losungen von Gasen in Elektrolyten wurden die Gase in

Tabelle 4-B verwendet. Zum Ausglihen der Einkristalle wurde ein handelsibliches

Propan/Butan Gasgemisch (Feuerzeuggas, in Cardiff/UK aus der Gasleitung) benutzt.

Tabelle 4-A: Liste der verwendeten Chemikalien

Chemikalie Summenformel Konzentration, Reinheit | Hersteller
Schwefelsaure H,S04 97 %, Suprapur/Aristar* | Merck/BDH"
Chrom(V1)oxid CrO3 -

FluRsaure HF 30 %, p.a. Merck
Kaliumhydroxid KOH p.a. Riedel-de-Haen
Kaliumiodid Kl p.a. Merck
Natriumwolframat Na; WO, 2 H,0 p.a. Fluka
12-Dodecawolframophosphorséure | HsPW120402 H,0 p.a. Fluka
12-Dodecawolframokieselsaure H3SiW120402 H,O | p.a. Fluka
12-Molybdatophosphorséaure H3PMo0120492H,0 | p.a. Fluka
Salpetersaure HNO; 65%, Puriss/GPR" Fluka/Fisher”
Ruthenium(l1)chlorid RuClzxH,0 p.a. Aldrich
Kupfer(I)sulfat CuSO45H,;0 p.a./Aristar” Fluka/BDA"
Salzséure HCI 37%, p.a. Merck
Ruthenium(l1)nitrosylnitrat Ru(NO)(NO3)3 Aristar” BDH
Natriumthiocyanat NaSCN Puriss Fluka
Natriumcyanat NaCN Puriss Fluka
Kaliumpermangant KMnO4 GPR” BDH"
Hexachloroplatinsaure H,PtClg Aristar” BDH"

*in Cardiff/ UK
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Tabelle 4-B: Liste der verwendeten Gase

Chemikalie Summenformel Ko_nzen_tratlon, Hersteller
Reinheit
Argon Ar 99,999% Air Products, PraxAir
99,995%  bzw. | Praxair bzw. BOC gases”
Wasserstoff Ha .
Research Grade
Kohlenmonoxid co 99,995% Praxair
Sauerstoff 0, 99,999% Praxair
Stickstoff N Oxygen free” BOC gases”

*in Cardiff/ UK

4.1.2 Reinigung der Glasgerate

Elektrochemische Untersuchungen an Platin Elektroden sind sehr empfindlich gegenuber
Verunreinigungen, da speziell organische Stoffe, wie z. B. Fette, aber auch stark adsorbierende
Anionen leicht auf Platin adsorbieren. Die Glasgerdte und Verbindungsschlduche aus PTFE
(Polytetrafluorethylen, Teflon) wurden deshalb vor den eigentlichen Experimenten einer
grundlichen Reinigung unterzogen. Auf dem Glas haftende Fette, z. B. Fingerabdrucke, wurden
entweder durch mehrstiindiges Einlegen in eine 5 M Kaliumhydroxidldsung, hergestellt aus
KOH (280,11 g/L) und Millipore®-Wasser sowie anschlieBendes mehrfaches Spilen mit
Millipore®-Wasser oder in einer Wasserdampfapparatur der Firma Maassen GmbH fur 2h
durch Wasserdampf entfernt. Zur Entfernung anhaftender, metallischer Verunreinigungen
wurden die Gerate, meist Uber Nacht, in ein Chromschwefelsdurebad gelegt. Das
Chromschwefelsaurebad wurde aus H2SOs (97 %, 640 mlL™), Millipore®-Wasser
(360 ml L) und CrOs (21,4 g L) angesetzt. Auch die so behandelten Glasgerate wurden
anschlieBend grindlich mit Millipore®-Wasser gespilt. Die Reinigung der Glasgeréte in
Cardiff/UK erfolgte Gber Nacht in einer Losung von Kaliumpermanganat in konzentrierter

Schwefelsdure und anschlielendem Spilen mit Millipore®-Wasser.

4.1.3 Herstellung der Elektrolyte

Fur die Herstellung aller Elektrolyte, das Herstellen der Reinigungsbader und das Spulen aller
Glasgerdte und Schlduche nach ihrer Reinigung wurde deionisiertes, gereinigtes Wasser
benutzt. Das Wasser wurde in Bonn tiber eine Aufbereitungsanlage (Millipore®-Gradient A10
mit Elix 5) der Firma Millipore, Neuisenburg gewonnen. Durch ein mehrstufiges
lonentauschersystem und einem nachgeschalteten Aktivkohlefilter kann Wasser mit einem
Leitwert von 18,2 MQ cm und einem sehr geringen Restanteil organischer Verunreinigungen
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(geringer 3 ppb) erhalten werden. In Cardiff stand fir die Reinstwassergewinnung ein Milli-Q
Plus (Millipore®) System zur Verfiigung. Geringer konzentrierte metallsalzhaltige Elektrolyte
(i. A. Konzentrationen < 10* M) wurden durch verdiinnen einer entsprechend hoher
konzentrierten Stammldsung (Konzentration meist 10° M) des Metallsalzes in Millipore®-
Wasser unter Zugabe der entsprechenden Menge des Leitelektrolyten (z. B. konzentrierte
Schwefelsdure) und Millipore®-Wasser hergestellt. Die Losung fir die Ru Abscheidung
musste fur jede Messung frisch angesetzt werden. Das geldste RuClsreagiert sehr empfindlich
auf Sauerstoff, wobei Kationen vom Typ RuO(H.0)+*" entstehen [61], die nicht mehr
abgeschieden werden kénnen und die Losung daher unbrauchbar machen. Die Haltbarkeit in
Perchlorsaure war fiir RuClzetwas besser als in H.SOs. Fir die Ru Abscheidung wurde deshalb
eine Stammldsung aus 0,1 M RuCls in 0,1 M HCIO. hergestellt, die kihl und lichtgeschiitzt
aufbewahrt wurde. Auch diese Lésung wurde nach spatestens drei Wochen verworfen. Vor
jeder Messung wurde aus dieser Stammldsung durch Verdinnen mit H2SO4 die eigentliche
Abscheidelésung (5102 M Ru®* in 0,5 M H2S04) hergestellt. Ahnlich problematisch waren die
Losungen der Orthowolframate in 0,5 M H2SOg, die ebenfalls immer frisch angesetzt werden
mussten. Aus ihnen schieden sich nach dem Anséduern der Stammldsung mit Schwefelséure
durch eine Polykondensation der Orthowolframate (je nach Konzentration und pH-Wert mehr
oder minder schnell) Isopolywolframate wie z.B. W.07* (Diwolframate), WOz
(Hexawolframate) und W1,041° (Dodeka- oder Metawolframat) ab [380, 419], die einen
gelben, feinkristallinen Niederschlag bildeten. Sie wurden daher aus einer 103 M Stammlésung

von Na;WOys in Wasser hergestellt, die nach spatestens einer Woche verworfen wurde.

4.1.4 Verwendete Zellen

Fur die elektrochemischen Experimente in Bonn wurden H-Zellen verwendet, die in der
Glasblaserei des Instituts hergestellt wurden (siehe Abbildung 4-1 und Abbildung 4-2). Die
Arbeitselektrodenrdume der unterschiedlichen Zellen, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet
wurden, verfugten jeweils Uber einen Hahn zum Ablassen des Elektrolyten und konnten tber
Anschlisse flr die Gaszufuhr sowohl oberhalb des Elektrolyten als auch im Elektrolyten mit

Gasen gespult werden.
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Die Arbeitselektrodenrdume waren jeweils Uber kurze
Teflonschlduche mit einem  oder  mehreren
Elektrolytvorratsgefalien verbunden, die ebenfalls mit
Gas gesplilt werden konnten. Fur die Messungen mit
Einkristallen wurde die Arbeitselektrode ber einem
Halter an einen Platindraht eingehdngt, durch den
gleichzeitig die elektrische Kontaktierung erfolgte. Die
Messungen wurden in einer Geometrie, die an der

Elektrode einen hangenden Meniskus erzeugte,

durchgefuhrt. Dadurch wurde gewahrleistet, dass nur ‘
die zu untersuchende Oberflache Kontakt zum Abbildung 4-1: Photografie der fir die
Elektrolyten besal und damit zum Strom im zyklischen Eé(r?,sgggigﬁ H_Zeﬁz_ PrEinkristallen
Voltammogramm beitrug. Durch Ablassen des

Elektrolyten im Arbeitselektrodenraum konnte die Anordnung mit hdngendem Meniskus leicht
eingestellt werden. Die Referenzelektrodenrdume der Zellen, die Uber einen aufgerauten
Glashahn vom Arbeitselektrodenraum abgetrennt werden konnten, waren Uber eine Haber-
Luggin-Kapillare mit dem Arbeitselektrodenraum verbunden und mit dem entsprechenden
Grundelektrolyten gefullt. Die seitlichen Gegenelektrodenrdume waren durch eine Glasfritte

vom Arbeitselektrodenraum abgetrennt.

Die Impedanzuntersuchungen wurden in speziellen ,,Impedanzzellen® durchgefuhrt, die
zusétzlich ein angeschmolzenes Glasrohr im Arbeitselektrodenraum besal3en. Bei diesem
Zelltyp konnte eine scheibenférmige Pt-Gegenelektrode direkt unterhalb der Arbeitselektrode
platziert werden. Dies gewahrleistete eine bessere Potenzialverteilung zwischen Arbeits- und
Gegenelektrode. Fir die Untersuchungen mit der Ring-Scheibe Elektrode wurden mehrere
groRBvolumige Zellen mit flachem Boden verwendet, die von unten mit Hilfe eines Laborstativs
(,,Laborboy*) unter die Elektrode gehoben werden konnten. Um ein Eindringen von
Luftsauerstoff zu verhindern, wurde der Schaft der Elektrode durch einen durchbohrten

Teflonstopfen gefiihrt, der in den Hals der Zelle gesteckt wurde und die Zelle abdichtete.
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(A) (B)

Abbildung 4-2: Photografien der (A) ,,Impedanzzelle“ mit angeschmolzenem Glasrohr und Gegenelektrode
(unten Mitte) und (B) der fiir die RRDE-Messungen verwendeten Zelle.

In Cardiff/ UK wurden Zellen mit eingeschmolzener Pt Netzelektrode als Gegenelektrode im
Arbeitselektrodenraum verwendet. Der Referenzelektrodenraum war tber ein Glasrohr mit dem
Arbeits-/Gegenelektrodenraum verbunden. Zur Kontaktierung wurde der Bead-Einkristall Gber

zwei Metallstangen mit Platindréhten an einem speziellen Halter befestigt.

Abbildung 4-3: Photografie
des Arbeitsplatzes in Cardiff.

Einer der Platindrahte wurde um den Kopf des Beads gewickelt. Die Stangen selbst waren in
ein Teflonrohr eingepresst, dass wiederum durch einen Teflonring gefiihrt wurde. Uber eine

Feststellschraube konnte das innere Teflonrohr festgestellt werden. Zur Einstellung der
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Anordnung mit hangendem Meniskus wurde durch Absenken des Teflonrohrs die Unterseite
des Beads mit dem Elektrolyten in Kontakt gebracht, der Bead danach vorsichtig wieder aus
dem Elektrolyten gezogen und anschlieBend der Elektrodenhalter arretiert.

(A) (B)

Legende:

-A- Elektrische Kontakte
-B- Halter mit NS-Schliff
-C- Platindraht des Bead-
Einkristalls

-D- Platindraht fiir den
Beadkopf

-E- Bead-Einkristall

Abbildung 4-4: (A) Zeichnung des Einkristallhalters mit Bead [69] und (B) Photografie eines Bead-Einkristalls
im Halter mit zweitem Platindraht um den Kopf.

4.1.5 Verwendete Referenz- und Gegenelektroden

Je nach verwendetem Elektrolyten und den experimentellen Anforderungen wurden in den
Experimenten unterschiedliche Referenzelektrodentypen verwendet: die reversible
Wasserstoffelektrode (engl. reversible hydrogen electrode, Potenziale vs. RHE), ein mit
Wasserstoff gesattigtes, aufgewickeltes Pd-Netz (vs. Pd/H), die Silber/Silberchlorid-
Referenzelektrode (vs. Ag/AQCI), ein gegliihter Pt-Draht in der STM-Zelle (vs. Pt/PtOx) bzw.
ein in Salpetersdure gereinigter Kupferdraht (Reinheit 99,99 %) in kupferhaltigem Elektrolyten
(vs. Cu/Cu?®). Als Referenzelektrode in den H-Zellen-Experimenten (z. B. fiir die
Einkristallpraparation in Bonn, die Adsorption von Wolfram in der H-Zelle etc.) wurde eine
RHE verwendet, die vor jedem Experiment frisch prapariert wurde. Die RHE bestand aus einem
Platindraht, der in einen Glaszylinder eingeschmolzen war und der in die Lésung des jeweiligen
reinen Grundelektrolyten tauchte. Zur Préparation dieser Referenz wurde durch Anlegen einer
Gleichspannung an den Draht eine kleine Wasserstoffblase gebildet (Elektrolyse). Eine derart
praparierte Elektrode weist eine Dreiphasengrenze Ho|H™||Pt auf
(E[RHE] = E[NHE] - 0,059pH) auf. Die Pd Referenz wurde im Grundelektrolyten mit
Wasserstoff gesattigt (E[Pd/H] ~ E[RHE] + 0,030 V). Die Differenz zu den gegen RHE
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gemessenen Potenzialen entsteht Aufgrund der Zweiphasengrenze H*||Pd-Hz. In der Glaszelle
der UHV-Anlage wurde zur lodkalibration eine dynamische Wasserstoffelektrode verwendet.
Sie bestand aus einem 0,5 mm dicken Pt - Draht, der an einem Ende mit einem Stuck
Teflonschlauch so isoliert wurde, dass nur der Querschnitt mit dem Elektrolyten in Kontakt
kommen konnte. Referenz- und Gegenelektrode wurden Uber eine 9 V-Batterie mit zwei 10
MQ- Widerstanden in Serie verbunden. Dadurch wurde bei Kontakt mit dem Elektrolyten
immer eine kleine Menge Wasserstoff an der Referenzelektrode erzeugt. Diese Dynamische
RHE besal? den Vorteil, dass mit ihrer Hilfe das Arbeitselektrodenpotenzial direkt innerhalb
der Glaszelle der UHV-Anlage bestimmt werden konnte. Bei den Untersuchungen zur
Metallabscheidung in der Glaszelle der UHV-Anlage wurde an ihrer Stelle eine
Silber/Silberchloridelektrode (Konzentration 1 M) als Referenzelektrode verwendet, die uber
einen Glashahn mit dem Elektrolyten in der Glaszelle verbunden war. Diese sekundare
Bezugselektrode, im Folgenden als Ag/AgCI/KCI(1M) Elektrode bezeichnet, besitzt bei
Raumtemperatur ein Potenzial von +0,237 V gegenuber der NHE. Der Cu-Draht fir die Cu
UPD Messungen in kupferhaltigem Elektrolyten in Cardiff
(E[Cu/Cu?"] = E[NHE] + 0,342 V — 0,030Ig([Cu?"]) und der gegliihte Pt-Draht in der STM-
Zelle (E[Pt/PtOX] ~ E[NHE] + 0,9 V) waren dagegen direkt mit dem Elektrolyten in Kontakt.
Als Gegenelektroden wurden Platinbleche bzw. Drahte (STM Zelle) verwendet. Bei den
Messungen zur Sauerstoffreduktion an der rotierenden Ring-Scheibe Elektrode der mit Se

modifizierten Ru Oberflachen wurde als Gegenelektrode ein Goldblech verwendet.

4.1.6 Pt Einkristalle und polykristalline Au bzw. Pt Elektroden

Fur die H-Zellen, DEMS und STM Messungen zur Adsorption von Wolframaten wurden Pt
Einkristallscheiben mit einem Durchmesser von 10 mm (geometrische Oberflache 0,781 cm?)
mit einer Genauigkeit der Orientierung von 0,5° verwendet (Metal Crystals & Oxides, LTD,
Cambridge UK). An die Riickseite der Kristalle war ein Platindraht zur Befestigung und
Kontaktierung angepunktet. Der Pt(111) Einkristall in der UHV Anlage mit einem
Durchmesser von 10 mm besaR ebenfalls eine Genauigkeit der Orientierung von 0,5°, und
wurde vom Forschungszentrum Julich zur Verfugung gestellt. Zur Befestigung war dieser
Einkristall mit einer umlaufenden Nut versehen. Durch einen Pt-Draht wurde der Einkristall am
Probenhalter des Manipulators befestigt. Die in Cardiff/UK verwendeten Pt Bead-Einkristalle
mit Durchmessern zwischen 2 und 3 mm wurden in der Arbeitsgruppe von G.A. Attard
orientiert, geschnitten und poliert. Sie wurden in einem speziellen Halter (siehe Kapitel 4.1.4)
befestigt bzw. kontaktiert. Polykristalline Pt und Au Elektroden fiir die DEMS bzw. RRDE
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Untersuchungen mit einem Durchmesser von 10 bzw. 6 mm wurden durch Ausstanzen einer
3 mm dicken Metallfolie des entsprechenden Metalls (Degussa) in der hauseigenen Werkstatt
hergestellt. Die Elektroden wurden zuerst mit Schleifpapier, anschliefend mit immer feinerem
Aluminiumpulver poliert, bis ihre Oberflache spiegelgleich glanzte. Die Befestigung bzw.
Kontaktierung erfolgte im Falle der 10 mm Ptpc Elektrode fiir die DEMS Experimente
wiederum durch anpunkten eines Drahtes. In der RRDE wurden die 6 mm Elektroden in einem
speziellen Wechselhalter der Fa. Pine vom Typ MTI134 verwendet (siehe Kapitel 0).

4.1.7 Reinigung der Pt und Au Elektroden

Die verwendeten Platinelektroden und Goldelektroden wurden elektrochemisch durch
Aufnahme eines zyklischen Voltammogramm im Potenzialbereich zwischen der Wasserstoff-
und Sauerstoffentwicklung auf Verunreinigungen hin untersucht. Wenn nétig, wurden sie durch
Anhalten des Potenzialprogramms bei der Potenzialobergrenze und mehrmaligen
Elektrolytwechsel gereinigt, bis das zyklische Voltammogramm stabil, d. h. zwischen zwei
aufeinanderfolgenden Zyklen kein sichtbarer Unterschied mehr erkennbar war. Im Falle der Pt
Elektroden erfolgte die Reinigung in den Potenzialgrenzen zwischen 50 mV und
1550 mV vs. RHE, im Falle der Au Elektrode im Bereich zwischen 50 und 1700 mV. Bei
Verunreinigungen mit Fremdmetallen, die im Voltammogramm durch das auftreten
zusétzlicher Peaks erkannt werden kénnen, wurde die Elektrode zusétzlich in Salpetersédure, in
einem 1:1 Gemisch aus Schwefelsaure und Wasserstoffperoxid oder in Flusssaure (30 Gew.%)

gereinigt.

4.1.8 Préaparation der scheibenformigen Einkristalle und Bead-Einkristalle

Die hier beschriebenen Praparationsbedingungen gelten fir alle Kristalle, wie sie fur die fur H-
Zellen, Impedanz, DEMS und STM Experimente verwendet wurden. Die Préparation des
Pt(111) Einkristalls in der UHV-Anlage wird gesondert in Kapitel 4.7 beschrieben. Alle Pt
Einkristalle wurden nach ihrer Reinigung und dem abspilen mit Milliporewasser zur
Préaparation in der Flamme eines Bunsenbrenners kurzzeitig bis zur leichten Rotglut erhitzt und
anschlief’end noch gliihend Gber Milliporewasser in einer Schutzgasatmosphare abgekihlt. Das
Abkuhlen in der Schutzgasatmosphédre verhindert eine erneute Aufrauung durch (Luft)
Sauerstoff. Im Falle des Pt(111) und zur Préparation der Pt(332)tc Oberflache erfolgte das
Abkihlen in einer reinen Argonatmosphére, gestufte Einkristalle (wie z. B. der Pt(665))
dagegen wurden in einem Gasgemisch aus Wasserstoff und Argon (im Volumenverhaltnis 1:3)
abgekuhlt, um eine Facetierung der Oberflachen zu verhindern [114, 420]. Die Bead-

Einkristalle in Cardiff/UK wurden in reinem Wasserstoff abgekihlt. Nach der Préparation
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wurden die Einkristalle, geschiitzt durch einen an der Elektrodenoberflache haftenden Tropfen
Milliporewassers, in eine mit verdinnter H2SO4 geflllte H-Zelle transferiert. Zur Kontrolle der
Préparation wurde ein voltammetrisches Profil der Elektrode im Grundelektrolyten in der
hédngenden Meniskuskonfiguration aufgezeichnet und mit den in der Literatur beschriebenen

Voltammogrammen des Einkristalls verglichen.

4.1.9 Erfasssung und Auswertung der Messdaten

Die Datenerfassung der Messwerte der elektrochemischen Experimente in Bonn erfolgte -
auller an der DEMS-Anlage, am Rastertunnelmikroskop und bei den Messungen in Cardiff -
uber einen Computer mit integrierter 12-Bit-Datenerfassungskarte PCI-Mio-16E4 (National
Instruments) durch eine in der Abteilung Elektrochemie entwickelten Datenerfassungssoftware
unter der Programmieroberflache Labview 6i (National Instruments). Die anschlieRende
Auswertung der Daten erfolgte, nach entsprechender Portierung, mit Hilfe des Programms
Origin 7G (Originlabs). Eine kurze Beschreibung der verwendeten Mess-, Steuer- und
Auswertungssoftware flr die Impedanzmessungen, das Rastertunnelmikroskop, den DEMS-

Aufbau und den Analysators der UHV-Anlage erfolgt in den entsprechenden Kapiteln.

4.2 RRDE Messungen zur Sauerstoffreduktion an RuSe Elektroden

Die RRDE-Messungen zur Sauerstoffreduktion an den RuSe Elektroden wurden mit einem
Teflon Wechselelektrodenhalter Modell MTI134 der Fa. Pine als Arbeitselektrode durchgefiihrt.
Zum Aufbau der Elektrode siehe Abbildung 4-5. Als Scheibe diente eine Goldelektrode mit
6 mm Durchmesser und einer geometrischen Elektrodenflache von Adisc = 0,283 cm? (siehe
Kapitel 4.1.6). Der Ring der Wechselelektrode aus Platin besal3 einen inneren Durchmesser von
7,55 mm bei einem Aufendurchmesser von 8,55 mm. In Experimenten zur Cu(ll)-lonen
Reduktion in chloridhaltigem Elektrolyten wurde fir die Elektrodenanordnung ein
Ubertragungsverhaltnis von N = 22 % ermittelt (theoretischer Wert N = 24 %). Angetrieben
wurde die Elektrode durch einen AFMSRX Rotators der Fa. Pine. Fir die Experimente wurden
mehrere Zellen (siehe Kapitel 4.1.4) mit unterschiedlichen Elektrolyten verwendet. Dies
ermaoglichte einen schnellen und sauberen Wechsel des Elektrolyten durch Austausch der Zelle.
Vor jedem Wechsel wurde die Elektrode kurz mit Millipore®-Wasser abgespult. Beli
denjenigen Zellen, die gerade nicht in Gebrauch waren, konnte der Elektrolyt wahrenddessen
abgelassen, uber ein Vorratsgefal erneuert und mit dem entsprechenden Gas gesattigt werden.

Als Bipotenziostat wurde ein Modell 636 der Fa. Pine verwendet.
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An den Ru bzw. mit Se modifizierten Ru Oberflachen wurde wahrend Potenzialzyklen im
Bereich von 50 bis 800 mV mit dE/dt =10 mV s* in sauerstoffgeséttigter 0,5 M H2SO4 bei
1atm Oz und verschiedenen Umdrehungszahlen von 500 bis 3000 U min? (o= 52,4 ...
314,2 rad s) die Sauerstoffreduktion untersucht und der Scheibenstrom lgisc aufgezeichnet. Fiir
die Bestimmung der H.O, Bildung an der Scheibe, wurde die Ring Elektrode bei einem
Potenzial von 1200 mV polarisiert und der wéhrend der ORR flieBende Strom lving

aufgezeichnet.

4.2.1 Zusammenbau und Reinigung der Arbeitselektrode

Die innere Au-Scheibenelektrode wurde zum Einbau in den Elektrodenhalter auf eine
gereinigte Glasplatte gelegt, die mit einem befeuchteten, sauberen Papiertuch (Kimwhipe)
abgedeckt war. Dies verhinderte ein Verrutschen der Elektrode beim Zusammenbau. Um eine
Beschadigung des weichen Elektrodenmaterials zu verhindern, wurde auf die Rickseite der
Goldelektrode zusatzlich eine 0,5 mm dicke, kreisformige Goldplatte gelegt. AnschlieRend
wurde der Elektrodenhalter mit dem gefederten Scheibenbolzen vorsichtig auf die Elektrode
gedriickt, bis Halter und Scheibenelektrode eine Ebene bildeten. Zur Kontrolle der
Kontaktierung der Elektrode wurde mit einem Multimeter der Widerstand zwischen der
Elektrodenoberflache und der Schraubenmutter gemessen. Er durfte nicht hdher als 3 Ohm sein.
AnschlieBend wurde der Halter in den Elektrodenschaft eingeschraubt und dieser im Rotator
befestigt. Vor Beginn jeder Messreihe wurde die Elektrode 30 Minuten in 5M Kalilauge
getaucht und anschlieRend mit Wasser gespult. Scheibe und Ring wurden anschlieBend durch
Potenzialzyklen im Bereich von 50 bis 1550 mV vs. RHE in 0,5 M H2SO4 elektrochemisch

gereinigt.
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o Disk zusammengebauten Halters (rechts oben) und (B) Photografie des
Matertal Halters mit Elektrodenschaft [http://www.pineinst.com].

4.3 Ruund Se Abscheidung an Pt(111)

Nach Kontrolle der Sauberkeit und Orientierung, wie sie im allgemeinen Teil beschrieben ist,
wurde die zu untersuchende Pt Elektrode in eine Zelle transferiert, die mit 1*10° M RuCls in
0,1 M HCIO4 gefullt war. Durch geeignete Wahl des Immersions- bzw. Adsorptionspotenzials
konnten fiir die Ru Abscheidung nach der Methode von Geyzers [161, 421] bei Potenzialen von
500, 600 und 700 mV vs. RHE bzw. durch kurzzeitiges Eintauchen der Elektrode bei ,,open
circuit”, d. h. ohne Potenzialkontrolle, verschiedene Ru Bedeckungen der Pt(111) Oberflache
eingestellt werden. Die Elektrode wurde anschlie}end durch Aufnahme eines voltammetrischen
Profils in 0,5 M H>SO4 charakterisiert. Die Unterdriickung der Adsorption von Wasserstoff
bzw. Sulfat an Pt(111) bzw. den mit Ru/Pt(111) Oberflachen durch die diffusionskontrollierte
Abscheidung von Se konnte wéhrend Potenzialzyklen im Bereich von 50-800 mV vs. RHE mit
dE/dt =50 mV s in stark verdiinnter 1*10° M H,SeOg3 in 0,5 M H2SO4 verfolgt werden.

4.4 Messungen an quasi-einkristallinen Ru Filmen in Cardiff/ UK

Die Untersuchungen in Cardiff/UK wurden in Zellen durchgefthrt, wie sie in Kapitel 4.1.4
beschrieben sind. Fir die elektrochemischen Experimente stand ein Potentiostat der Fa. CH
Instruments Modell 600 bzw. 800 in Kombination mit der Software Version 600a/800b von CH

Instruments fur die Aufnahme der Voltammogramme zur Verfugung. Der Aufbau und die
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Versuchsdurchfiihrung sind im Detail in Referenz [69] beschrieben. Zur resistiven Heizung der
Kristalle wurde ein an der Universitat Cardiff selbst gebautes Netzgerat eingesetzt, das bei
niedriger Spannung einen hohen Strom ausgab.

4.4.1 Préaparation der quasi-einkristallinen Ru Filme

Nach Kontrolle der Sauberkeit und Orientierung in 0,1 M H2SO4 wurde die zu untersuchende
Pt Bead-Elektrode abgespiilt und die Unterseite in einem Becherglas mit einer Lésung von
102 M Ru(NO)(NOs)s in Wasser in Kontakt gebracht. Die mit einem Tropfen dieser Losung
versehene Elektrode wurde anschlieBend fiir 5 Sek. tiber ein mit Wasser geftlltes VVorratsgefal
gehdngt, dessen Gasraum mit Wasserstoff gespult wurde. Dabei wurde ein Teil des Ru im
Tropfen durch den Wasserstoff reduziert (forced deposition). Die Ru Abscheidung wurde
anschlieend noch 8x wiederholt. Nach Abspilen der Elektrode wurde die Elektrode in ein
zweites Vorratsgefall mit Wasser transferiert, dass diesmal allerdings mit Stickstoff gespuilt
wurde. Dort wurde der mit Ru modifizierte Einkristall fur ca. 30s durch einen Strom von ca. 8
A resistiv bis zur leichten Rotglut erhitzt. Zur Kontrolle der Praparation der im folgenden
Ru/Pt(hkl) genannten Elektrode wurde ein voltammetrisches Profil in 0,1 M H2SOs4 mit
dE/dt = 50 mV s aufgezeichnet und mit den Referenzprofilen in [69] verglichen.

4.4.2 Pt Abscheidung an den quasi-einkristallinen Ru Filmen

Die erzwungene Pt Abscheidung wurde analog zu der oben beschriebenen Ru Abscheidung
durchgefiihrt, allerdings aus 10 M HzPtCls in Wasser und ohne anschlieRendes Heizen der
Elektrode. In manchen Féllen wurde diese Prozedur x-mal wiederholt. Die im folgenden Pty/Ru/
Pt(hkl) Elektrode genannte, mit Pt modifizierte Ru Film Elektrode, wurde durch Aufnahme
eines voltammetrisches Profil in 0,1 M H2SO4 mit dE/dt = 50 mV s und mit Hilfe der Cu UPD

charakterisiert.
4.5 H-Zellen Untersuchungen zur Adsorption von Orthowolframaten Pt Einkristallen

Die zu untersuchende Pt Elektrode wurde nach ihrer Praparation in eine H-Zelle transferiert,
die mit dem entsprechenden wolframhaltigen Elektrolyten gefullt war. Dort wurde (sofern nicht
anders angegeben) bei einem Potenzial von 800 mV vs. RHE durch einstellen des
Elektrolytpegels in der H-Zelle der Kontakt der Arbeitselektrode zum Elektrolyten in einer
h&ngenden Meniskuskonfiguration hergestellt. Wahrend Potenzialzyklen in den Grenzen von
50 bis 800 mV vs. RHE in Losungen von Na2WOa4, HoPW12040, H2SiW 12049 oder HoPMo012040
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in 0,5 M H2SO4 wurde so lange das entsprechende Wolframat auf der Oberflache absorbiert,

bis zwei aufeinanderfolgende Zyklen keine Anderung mehr zeigten.
4.6 DEMS Untersuchungen zur CO-Oxidation an W/Pt(111) und PW12/Pt(111)

Mit den in der Abteilung Elektrochemie verwendeten Zellen ist es moglich, DEMS
Untersuchungen an Einkristalloberflachen durchzufihren. In der fur die DEMS Experimente
verwendeten dualen Dinnschichtzelle konnte der Elektrolyt dabei kontinuierlich durch die

Zelle geleitet werden.

Der Aufbau DEMS Anlage ist schematisch in Abbildung 4-6 dargestellt. Gasférmige
Reaktionsprodukte gelangen durch den Stahlfull als Zellanschluss im rechten Teil des
Rezipienten in das Vakuumsystem des Massenspektrometers, dass von zwei
Turbomolekularpumpen TPU 261 und TPU 072 (Balzers) sowie einer Vorvakuumpumpe
Duo 016B (Balzers) gepumpt wird. Mit angeschlossener Zelle im Rezipienten wird hierdurch
ein Druck von 10* — 10° mbar erreicht, allerdings wird auch ein groRer Teil der
Reaktionsprodukte direkt durch die beiden Turbomolekularpumpen abgepumpt. Zur lonisation
der Produkte wurde eine Re Gluhkathoden verwendet, mit einer standardmaRig eingestellten
Emission von 0,7 mA bei einer lonisierungsenergie von 70eV. Ein Quadrupol-
Massenspektrometer vom Typ QMG 422 der Firma Pfeiffer-Balzers, standardmaRig mit einem
Faraday-Becher und einem orthogonal dazu angeordneten Sekundéarelektronenvervielfacher
(SEV, Typ 217 mit Cu-Be Dynoden) ausgestattet, dient zum Nachweis der Produkte.

Abbildung 4-6: Schematische Zeichnung des

Aufbaus des Massenspektrometers der
DEMS Anlage [422].

Legende:

. Vorpumpe

.TPU

. Eingang des Eichvolumens
. Zellanschluss

. lonenquelle

. Quadrupolstébe

SEV

. Direkteinlass

. Lineardurchfiihrung

Die Beschleunigungsspannung des Sekundérelektronenvervielfachers (SEV) betrug bei den
Experimenten 3 kV. Die computergestltzte Ansteuerung des Massenspektrometers und die

Aufzeichnung der lonenstréme erfolgt mit Hilfe der Software Quadstar (Pfeiffer Vacuum). Fir
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die Datenaufzeichnung der elektrochemischen Experimente an der DEMS Anlage wurde eine
16-Bit-Datenerfassungskarte DASH 1602 (Keithley) in Verbindung mit einer in der Abteilung
unter Turbo-Pascal entwickelten Software (PotMaDash) verwendet.

Abbildung 4-7 zeigt den Aufbau der urspriinglich von Jusys et al. [423] entwickelten dualen

Diinnschichtzelle aus Kel-F. Die zu untersuchende Elektrode im elektrochemischen

Kompartiment liegt in der mittleren, groen Bohrung mit seiner Unterseite auf einem

Teflonring auf.

(A) Abbildung 4-7: (A) Schematische
Darstellung und (B)

Arbeitselelekirode Explosionszeichnung des Aufbaus

Gegenelektrode n ;
der dualen Dinnschichtzelle und des

Elekirolyt Stahlfules zur Verbindung mit dem
(Referenzelektrode) Elektrolyt \glzuumsystem der DEMS-Anlage
> »
Ly —
Kapillare \
Stahlfritte
* Teflon
Vakuum
(B) Legende:
1. Halter flr die
Arbeitselektrode
2. 0O-Ring aus Viton
3. Arbeitselektrode mit
Kontaktdraht
4. Abstandshalter aus Teflon
5. Teflonmembran
6. Stahlfritte
7. Edelstahlfuf mit KF16 zum

Anschluss der Zelle an das
Vakuumsystem

8. Einlass firr Argon

9. Verbindungskapillaren
zwischen dem
elektrochemischem und

massenspektrometrischen
Kompartiment
10. Einlass des Elektrolyten
11. Auslass des Elektrolyten.

Das Volumen und die geometrische Oberflache der Arbeitselektrode (0,28-0,30 cm?) des
elektrochemischen Kompartiments wird durch den Innendurchmesser (ungefahr 6 mm) einer
ringférmige Teflonmembrane mit einer Dicke von ca. 100 um definiert. Die hier geldsten

Produkte gelangen durch 6 diunne Kapillare in das massenspektrometrische Kompartiment.
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Produkte mit hinreichendem Dampfdruck werden hier durch die Teflonmembran, die auf der
Stahlfritte vom StahlfuR gelagert ist, in das Vakuumsystem abgesaugt, bevor der Elektrolyt Giber
eine peristaltische Pumpe bei einer konstanten Flussrate am Elektrolytauslass herausgedruckt
wird. Aufgrund des groRen Elektrolytwiderstandes innerhalb der DEMS Zelle (,,IR-Drop®)
wurde zusatzlich zur Pt Gegenelektrode am Elekrolyteinlass eine zweite Pt Gegenelektrode am
Elektrolytauslass verwendet, die mit der Ersten Uber einen Spannungsteiler verbunden war.
Durch die Verwendung eines doppelten Vorratsgefalles mit Dreiwege-Hahn konnte zwischen
verschiedenen Elektrolyten gewechselt werden. Zusatzlich konnte Uber den Elektrolyteinlass
mit Hilfe einer Spritze ein CO-gesattigter Elektrolyt eingespritzt werden. Ein Nachteil dieses
Zellaufbaus ist allerdings, dass abhangig von der Flussrate ein geringer Teil der an der
Elektrodenoberflache entstandenen gasformigen Produkte nicht in das Vakuumsystem des
Massenspektrometers Uberfuhrt wird [79, 425]. Daher wurde bei der Kalibrierung der
Messungen stets die gleiche Flussrate von 5 uL s verwendet. Der bei den elektrochemischen
Messungen verwendete Funktionsgenerator und der Potentiostat waren Eigenbauten aus der

hauseigenen Elektronikwerkstatt.

4.6.1 Bestimmung von K*(CO,)

Vor Beginn und nach Beendigung der Experimente wurde je eine Messung zur Bestimmung
von K*(COy) an einer Ptpc Elektrode durchgefiihrt. Dazu wurde im Verlauf von 2 Minuten bei
einem Arbeitselektrodenpotenzial von 50 mV vs. RHE eine CO-gesittigte (ca. 10 mol L) 0,5
M H2SO;4 in das elektrochemische Kompartiment eingespritzt Elektrolyt. Nach der Adsorption
der CO-Monolage und Wechsel zu CO-freiem Elektrolyten wurde durch die Aufnahme eines
MSCV waéhrend der Oxidation des CO zu CO die Kalibrierungskonstante K* unter
Zuhilfenahme von Gleichung (2.22) bestimmt.

4.6.2 Indirekte Bestimmung der Wolfram-Bedeckung mit Hilfe der CO-Oxidation

Fur die CO-Adsorptionsexperimente wurde die praparierte Pt Einkristallelektrode in die DEMS
Zelle Uberfiihrt und ein CO-Adsorptionsexperiment an der wolframfreien Elektrode, wie zur
Bestimmung von K*(CO.), durchgefiihrt. AnschlieRend wurde auf dieser Elektrode unter den
gleichen Flussbedingungen (5 pL s™) wihrend verschiedener Adsorptionszeiten aus Losungen
der Wolframate in 0,5 M H2SO4 bei einem anodischen Potenzial von 50 mV vs. RHE das
Wolframat absorbiert. Nach Wechsel zu 0,5 M H>SOs wurde das Potenzialprogramm in
anodischer Richtung gestartet und ein MSCV der CO-Oxidation an der mit Wolfram

modifizierten Elektrode aufgezeichnet. Der (indirekte) Bedeckungsgrad wird dabei durch die
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beiden Ladungen fiir die CO-Oxidation definiert, die durch Integration des lonenstrom fiir CO>
(m/z = 44) an der wolframfreien (Qico™) und der mit Wolframaten modifizierte (Qico""/")
Oberfl&che ermittelt wurden:

Qi

Oy =1-0, =1-—— (4.1)

Qico
Hierbei gilt es allerdings zu bericksichtigen, dass der maximale CO Bedeckungsgrad in
geséttigter CO-L0dsung fir eine Pt(111) Elektrode nur etwa 3max = 0,7 (Molekule CO pro Pt-
Atome der Oberfldche) betragt, was in etwa einer (V19xV19)R23.4-13CO Uberstruktur
entspricht [426].

4.7 UHV Untersuchungen zur Abscheidung von Wolfram an Pt(111)

Die fur die Untersuchungen verwendete UHV Anlage besteht aus drei Hauptkomponenten: der
Pump-, Haupt- und Vorkammer. Das Photo in Abbildung 4-8 zeigt die UHV-Anlage mit
angeschlossener elektrochemischer Zelle, deren Aufbau im Detail in der Diplomarbeit [427]
beschrieben wurde.

Die Pumpkammer bildet als unterste Ebene das Fundament der gesamten UHV-Anlage. Sie
enthalt eine Titansublimationspumpe (Ultek Combination Boostivac) mit Kihlblech, eine
lonengetterpumpe (Perkin Elmer) sowie ein Plattenventil zur vakuumdichten Abtrennung der

Kammer von der Hauptkammer.
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(A) (B)

‘.“ Probe ::
. -_‘_RJ_-"J'

-

Manipulator

Abbildung 4-8: (A) Photo des Aufbaus der
UHV-Kammer von schrdg vorne ohne
elektrochemisches Kompartiment (B) Skizze
der Anordnung der wichtigsten Apparaturen in
der Hauptkammer. Die Rontgenréhre und
Elektronenkanone befinden sich oberhalb der
Schnittebene (gestrichelt dargestellt).

Die néchste Ebene bildet die Hauptkammer, in der die UHV-Untersuchungen an der
Probenoberflache stattfinden und der Einkristall prapariert wird. Sie enthélt eine 4-Gitter LEED
Optik (Perkin Elmer Modell 15-120 und 11020), die integrierte Elektronenquelle fiir AES
(Omicron, EKF 300), eine wassergekihlte, axial verschiebbare Rontgenréhre mit Mg-Anode
(1253,6 eV; Fisons XR3HP), eine Sputtergun (Perkin-Elmer) zum Reinigen der
Probenoberflache, eine Druckmessrohre vom Bayard-Alpert Typ (VG-Instruments, VIG24)
sowie eine selbst gebaute Elektronenstol3heizung und ist tiber ein vakuumdichtes Schieberventil
mit einer magnetgelagerten Turbomolekularpumpe (Pfeiffer-Vakuum, TMU260 mit
Walzkolbenpumpe) verbunden. Zur Restgasanalyse und Lecksuche ist die Hauptkammer mit
einem Massenspektrometer (QMG112A, Balzers) ausgestattet. Uber zwei Leckventilen kann
Reinstargon (Messer-Griesheim 5.0) zum Sputtern bzw. Sauerstoff zum Heizen in
Sauerstoffatmosphére (Messer-Griesheim 4.8) in die Kammer eingelassen werden. Zur Analyse
der bei den XPS-Experimenten von der Probe emittierten Elektronen befindet sich in der

Hauptkammer auch der Einlass eines Halbkugelanalysators EA125 HR der Firma Omicron.

Auf der Hauptkammer ist ein vakuumdichtes Schieberventil montiert, dass die Vorkammer und
den Manipulator (VAB, PM12 mit Drehdurchfiihrung PD 65-260) tragt. Die Vorkammer ist

uber ein vakuumdichtes Schieberventil mit einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer-Vakuum,
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TPUO50 mit Drehschieberpumpe Balzers DUOO0.08B) verbunden und kann zusétzlich tber ein
Eckventil mit zwei durch Stickstoff gekiihlte Sorptionspumpen (Perkin Elmer, Mod.236-1510)
evakuiert werden. Der Vorkammerdruck wird tber einen Pirani-Mel3kopf (VG-Instruments,
PIRANI Control Unit) sowie eine Bayard-Alpert lonisationsdruckmessréhre (VG-Instruments
VIG24) gemessen. Die Vorkammer kann Uber ein weiteres Eckventil mit Argon
(Messer-Griesheim 5.0) bis auf Atmospharendruck beliftet werden. In die Vorkammer wird
uber ein zweites, seitlich angebrachtes vakuumdichtes Schieberventil die elektrochemische
Glaszelle aus dem Zell-Kompartiment in die Vorkammer geschoben. Auf diese Weise war es
bei gefluteter Vorkammer moglich, die Probenoberflache mit dem Elektrolyten in Kontakt zu
bringen, ohne die Probe aus der Anlage zu entfernen und der Laborluft auszusetzen, da das
Zellkompartiment ebenfalls mit Argon gespilt werden konnte. Abbildung 4-9 gibt einen
Uberblick tiber den Aufbau des verwendeten Pump- bzw. Druckmesssystems.

~Ar

s . ) o

Walzkolbenpume

Turbomolekularpumpe

Vorkammer

Drehschieberpumpe

Zellkompartiment

Getterpumpe

A
Titanverdampfer

VARV
JANRRVAN
IEI IEI Sorbtionsfalle
Hauptkammer Absperrventil

Feindosierer

Druckmesskopf

Flutventil

Pumpkammer

Abbildung 4-9: Schematische Darstellung des Pump- und Druckmesssystems der UHV-Anlage

Das gesamte Pumpsystem ist so ausgelegt, dass einerseits Vor- und Hauptkammer permanent
mit der lonengetterpumpe gepumpt werden konnen, andererseits nach einem
elektrochemischen Experiment in der auf Atmosphérendruck gefluteten und wvon der

Hauptkammer abgetrennten VVorkammer schnell wieder ein Druck im Hochvakuumbereich
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(»107 Torr) erreicht wurde. Dadurch, dass die VVorkammer permanent tiber die Hauptkammer
von der lonengetterpumpe mit gepumpt wird, lieR sich ein hoheres Vakuum in der VVorkammer
erzielen als bei geschlossenem Schieberventil. Ein weiterer Vorteil ist, dass die sauber
praparierte Oberflache der Probe auch nach Transfer in die Vorkammer und SchlieRen des
Schieberventils langer bedeckungsfrei blieb. Dies brachte allerdings den Nachteil mit sich, dass
an den Wanden der Vorkammer wéhrend des elektrochemischen Experimentes adsorbiertes
Wasser im Laufe der Zeit in die Hauptkammer gelangte und den Basisdruck der Anlage
verschlechterte. Um den Basisdruck in der Kammer zu erhéhen bzw. die Kammerwénde von
Adsorbaten zu befreien wurde die gesamte UHV-Anlage nach Abbau der
temperaturempfindlichen Teile von Zeit zu Zeit in einer in der hauseigenen Werkstatt gebauten
Einhausung flr 24-36 h und mit Hilfe mehrerer Heizbander bei einer Temperatur von 433 K
ausgeheizt. Nach einem solchen Ausheizvorgang wurde in der Kammer ein Druck von ca.

10 Torr erreicht.

Der Manipulator erlaubt den Transfer der Probe zwischen Haupt- und Vorkammer ohne
Probenubergabe und die genaue Positionierung der Probe zur Oberflachenanalyse in X, Y und
Z-Richtung. Zusétzlich kann der Manipulator gedreht und verkippt werden. Eine detaillierte
Beschreibung der Probenhalterung findet sich in [428]. Uber eine im Manipulator installierte
Zufuhrung konnte die Probe, die gegentiber der UHV-Kammer elektrisch isoliert befestigt war,

fiir elektrochemische Messungen kontaktiert werden.

Wahrend der Experimente war seitlich an die Vorkammer das mit einem Schieberventil
abtrennbare Zellkompartiment angeflanscht. Dieses besteht aus einem Membranfaltenbalg,
einer Fihrung, die eine horizontale Verschiebung der einen Balgseite erlaubt, und einem
Teflonstiick, das die gasdichte Durchfuhrung der elektrischen Anschliisse zu der Gegen- und
Referenzelektrode erlaubt. Zwei weitere Bohrungen dienen der Argonzufuhr und zur
Befestigung der aus Glas gefertigten elektrochemischen UHV Zelle. Die gesamte Zelle wird
durch ein Glasrohr geschiitzt.

Die elektrochemischen Experimente wurden unter Verwendung eines Jaissle 1001T-NC
Potentiostaten in der Dreielektrodenanordnung durchgefiihrt. Elektrolytzufuhr und Ablass
wurden Uber Teflonschlduche und Vorratsgefale mit Dreiwegehahn realisiert. Bei den
Experimenten  zur  Wolframabscheidung ~ wurde  hierzwischen  ein  gl&serner
Referenzelektrodenhalter mit einer Ag/AgCl-Referenzelektrode gesteckt, abgetrennt vom

Elektrolytschlauch durch einen aufgerauten Glashahn.
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Vor Beginn jeder Messung wurde die Einkristalloberflache durch den Beschuss mit
hochbeschleunigten Ar-Gasionen bei einem Probenstrom von ca. 3,5 pA fiir 30 min. gereinigt
und anschliefend durch Heizen der Probe fur 5 Minuten bis zur Rotglut Gber die
Elektronenstrahlheizung (Emmisionsstrom 2 mA, 3,5 kV Beschleunigungsspannung) erhitzt.
Die Oberflache des noch gliihenden Einkristalls wurde erneut bei einem Sauerstoff Partialdruck
von 5*10° Torr in der Kammer gereinigt und die Probe erneut erhitzt. Der Erfolg der

Préaparation der Oberflache wurde mit XPS und von Zeit zu Zeit auch mit LEED kontrolliert.

Fur den Transfer in die Vorkammer wurde die Probe gekippt, sodass die Oberflache nach unten
zeigte und dann mittels der Z-Verstellung des Manipulators in die Vorkammer gefahren. Nach
SchlieRen des Schieberventils wurde die Vorkammer mit Argon bis auf Atmospharendruck
geflutet und das Ventil zum Zellkompartiment mit der elektrochemischen Zelle getffnet. Die
Zelle wurde in die Vorkammer geschoben und nach Einlassen des Elektrolyten das
elektrochemische Experiment durchgeftihrt. Die Probe wurde dabei so positioniert, dass nur die
polierte Stirnflache mit dem Elektrolyten in Kontakt kommt (,,hdngender Meniskus®). Fiir den
Ricktransfer wurde der Einkristall nach Anhalten des Potenzialprogramms aus dem
Elektrolyten gezogen, wobei der auf der Oberflache verbliebene Elektrolytfilm an der Wand
der Glaszelle ,,abgestreift wurde, um eine Salzbildung zu verhindern. Der Elektrolyt wurde
anschlieBend aus der Zelle abgelassen, die Zelle aus der Vorkammer gezogen und das
Ventil zur Vorkammer geschlossen. Danach wurde die VVorkammer unter Verwendung der
Sorptions- bzw. Turbomolekularpumpe bis auf einen Restdruck von 107 Torr evakuiert. Nach
Offnen des Schieberventils zwischen Haupt- und Vorkammer erfolgte der Riicktransfer der
Probe in die Hauptkammer. Auf diese Weise war es mdglich, den Einkristall ca. 15 min. nach

Beendigung der elektrochemischen Experimente mittels XPS und LEED zu untersuchen.

Alle LEED, XPS und AES Experimente wurden jeweils mit der gleichen Probenposition und
Einstellung der Geréte aufgezeichnet. XPS Experimente wurden bei einer Leistung der
Rontgenréhre von 280 W durchgefiihrt. Zusatzlich zu den Ubersichtsspektren bei konstanter
Passenergie (engl. constant analyser energy, CAE) von 50 eV mit geringerer Energieauflésung
wurden Detailspektren der entsprechenden charakteristischen Peaks der zu untersuchenden
Elemente mit hoherer Energieaufldsung und gréi3erer Zeitkonstante mit einer Passenergie von
22 eV aufgezeichnet. Zur Steigerung des Signal/Rausch Verhéltnis wurde bei letzteren
Spektren der Energiebereich mehrmals abgefahren und die 10 Spektren anschlieBend addiert.
Alle Messungen wurden bei mittlerer VergroBerung (halber Akzeptanzwinkel o =4°,

analysierte Probenoberfliche 3 mm?) des Analysators, einer Eingangsblende mit einem
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Durchmesser von 6 mm und einer Ausgangsblende von 3x10 mm, durchgefihrt. Diese
Einstellungen entsprechen nach den Angaben des Herstellers [429] einem theoretischen
Auflosevermdgen des Spektrometers von 1,1 bzw. 0,8 eV. Fiir den Pt-4f7,» Peak der gereinigten
Pt-Probe wurden dabei Peak Halbwertsbreiten (engl. full-width at half maximum, FWHM) von
1,49 und 1,32eV bestimmt. Die Intensititen der XPS-Experimente sind in der
Elektronenzihlrate pro Sekunde angegeben (engl. electron counts per second, ctss™). Zur
Bestimmung der absoluten Lage der Bindungsenergien wurde das Spektrum auf die Lage des
Pt4f;>-Peaks bei 71,1 eV der gereinigten Probe kalibriert.

4.7.1 Auswertung der XPS-Spektren und Bestimmung des absoluten W-Bedeckungsgrad

Die Daten der in dieser Arbeit verwendeten Bindungsenergien und Sensitivitatskoeffizienten
(hier bezogen auf C1s) der charakteristischen Peaks der einzelnen Elemente wurden der
Datenbank der von der Firma Omicron mit dem Spektrometer ausgelieferte Software EIS 2.2
entnommen. Zur Bestimmung der Peakfldchen wurde ein schrager Untergrundabzug verwendet
und die XPS-Spektren nach entsprechender Portierung mit Hilfe des Programms Origin 7G
(Originlabs) ausgewertet. Zur Anpassung mehrerer Peaks an das Spektrum nach Abzug eines
Shirley-Untergrundes wurde das Freeware-Programms XPSPeak Version 4.0 von Raymund
W.M. Kwok (rmkwok@cuhk.edu.hk) benutzt. Dabei wurde Uber eine nichtlineare Optimierung
unter Minimierung des mittleren Fehlerquadrats eine gemischte Gauss-Lorentz-Summe (80%

Gaussanteil) an den Peak angepasst.

Der absolute Bedeckungsgrad 9w der Pt Oberfliche mit Wolfram wurde Uber eine
lodkalibrierung des Spektrometers bestimmt. Das Kalibrierungsexperiment ist im Detail in der
Diplomarbeit beschrieben [427]. Hierfur wird aus einer aus 2*10* M Lésung von Kaliumiodid
in 5*10* M H,SO4 bei 340 mV vs. RHE auf dem Pt(111) elektrochemisch lod abgeschieden.
Die hierbei auf Pt(111) gebildete (N7xV7)R19,1°-1 Uberstruktur mit einem Bedeckungsgrad
von 9y ref = 0,42 [132] wurde anschliefend mit Hilfe von XPS untersucht, wobei die Peakflache
l1,ref des 1-3ds/2 Peaks bestimmt wurde. Aus der Peakflache I ref und dem Bedeckungsgrad 9 ref,

lasst sich der unbekannte Bedeckungsgrad Sadsornat Nach folgender Gleichung bestimmen [84]:

I ASF
SAdsorbat — 8 . _Adsorbat S |

e ASF e (4.2)

ASF, und ASFagsormat bezeichnen hierbei die Sensitivitatsfaktoren des 1-3¢s2 und den des

charakteristischen Peaks des Adsorbats (siehe Tabelle 8-B). Als Wert flr I,f wurde bei den
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Kalibrierungsmessungen vor Beginn der Wolframmessungen ein Wert von 43701 cts s*

erhalten.
4.8 Impedanzuntersuchungen zur Abscheidung von Wolfram an Pt(111)

Fur die Untersuchungen zur Wolframadsorption mit Hilfe der Impedanzspektroskopie wurde
ein EG&G Lock-in Verstarker Model 5210 bzw. Solartron 1260 Frequency-Response-Analyser
(FRA) in Verbindung mit einem EG&G Potentiostat Model 273A mit GPIB-Schnittstelle
verwendet. Die Ansteuerung des Potentiostaten, des Lock-in Verstarkers bzw. des Solartron
1260 und die Aufnahme der Spektren erfolgte (iber die Software Powersine Vers. 2.0 der Fa.
EG&G bzw. ZPlot Version 2.3f der Fa. Scribner Associates incorporated. Fur die Auswertung
der Spektren wurde die Software ZView Version 2.3f verwendet. Die Messsignale des
zyklischen Voltammogramm vom Potentiostaten (DC-Spannung bzw. DC-Strom) und die
Messsignale fiir die Amplituden- bzw. Phasenverschiebung des Lock-in Verstarkers wurden
uber eine AD/DA-Wandlerkarte elektronisch erfasst.

Fur die Aufnahme der AC-Voltammogramme wéhrend der Wolframadsorption wurde dem
Potenzialprogramm zusatzlich eine Wechselspannung von 3 mV rms mit einer Frequenz von
15,72 Hz (iberlagert und das Wechselstromsignal durch den Lock-in Verstérkers analysiert. Da
der verwendete Potentiostat den Strom invertiert, wurde vor dem Beginn der Messungen die
Referenzphase des Lock-in Uber den Potentiostaten auf -178,9° maximiert. Aus dem
gemessenen Phasenwinkel ¢ und dem Betrag der Impedanz des Stroms l&sst sich mit der
Kreisfrequenz w=2xf der Realteil (ohmscher Anteil) und Imaginarteil (kapazitiver Anteil) der

Impedanz ermitteln [430]:

Zye = |Z] * cos(¢)
(4.3
Zim = |Z| * sin(¢)

4.9 EC-STM Untersuchungen an W/Pt(111) und PW12/Pt(111)

Fur die Untersuchungen zur Adsorption von Wolframaten an Pt(111) wurde ein
Rastertunnelmikroskop vom Typ Pico SPM mit Potentiostat, (1um x 1um)-Scannermodul der
Firma Molecular Imaging in einer schallisolierenden Einhausung (mit Argon spilbar)
verwendet. Der Scanner wird durch eine Kontrolleinheit der Firma Digital Instruments vom

Typ Nanoscope Il E angesteuert. Die elektrochemischen Untersuchungen in der STM-Zelle
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wurden Uber die mitgelieferte Software (Nanoscope 4.23r2) von DI ausgefuhrt. Um eine bessere
Auflosung fir die Aufzeichnung der elektrochemischen Experimente zu erreichen, wurde das
Strom-/Spannungssignal des Potentiostaten zusétzlich Uber eine 16-Bit-Datenerfassungskarte
DASH 1602 (Keithley) in Verbindung mit einer in der Abteilung unter Turbo-Pascal

entwickelten Software (PotMaDash) erfasst.

rTfezenge electrolyte couttter Abbildung 4-10: Zeichnung der STM-
clectrode i
Compaﬁmem\ compartment_—cectrode Zelle mit Probe [431].
(=] o
|
sample

Die in der hauseigenen feinmechanischen Werkstatt aus Kel-F hergestellte STM Zelle (siehe
Abbildung  4-10) besitzt neben der Hauptkammer eine zusatzliche kleine
Referenzelektrodenkammer, die Uber eine Glasfritte mit der Hauptkammer verbunden ist.
Hiedurch ist es mdglich, einen geglihten Platindraht als Quasi-Referenzelektrode im
Grundelektrolyten zu halten, wenn in der Hauptkammer metallsalzhaltige Elektrolyte
verwendet werden. Als Gegenelektrode dient ein dunner Platindraht, der von oben in die
Hauptkammer eingefiihrt wird. Die nach unten offene Hauptkammer wurde auf die zu
untersuchenden Pt(111) Einkristalloberflache gelegt, wobei ein O-Ring aus Viton das auslaufen
des Elektrolyten verhindert. Die elektrochemisch aktive Elektrodenoberflache wird zu
0,385 cm? angenommen. Der Kristall liegt mit seiner Riickseite auf einer kreisformigen
Metallplatte, Gber die die Arbeitselektrode kontaktiert wird und die gleichzeitig Gber Magnete
von unten am Rastertunnelmikroskop befestigt wird. Die Grobeinstellung des Abstands der
Elektrode zur Spitze erfolgt dabei durch zwei Stellschauben. Die Steuerung und Regelung der
Piezoelemente und des Potentiostaten erfolgt PC-gesteuert Uber die NanoScope Software
Version 4.23 (Digital Instruments). Die Auswertung, Bearbeitung (Abzug einer schiefen
Ebene, engl. ,,flatten*) und der Export der STM-Bilder erfolgten mit der NanoScope Software
Version 5.12r4 (Digital Instruments). Als STM Spitze wurde ein geétzter Platin/Iridium(80:20)-
Draht mit einem Durchmesser von 0,25 mm verwendet, der mit einem elektrophoretischen Lack
(Polymeremulsion GLASSOPHOR GY850030, BASF) isoliert wurde.
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5 Sauerstoffreduktion an mit Se modifiziertem polykristallinem Ru

Um zu untersuchen, ob eine einfache Adsorption von Se aus seleniger Sdure zu einer Erhdhung
der Aktivitdt einer massiven Ru Oberflache fir die Sauerstoffreduktion fiihrt, wurden
Messungen an rauen, mit Se modifizierten Ru Oberflachen an der rotierenden Ring-Scheibe
Elektrode in sauerstoffhaltigem Elektrolyten durchgefiinrt. Zur Oberflachencharakterisierung
der Ru Elektroden und der Bestimmung der Se-Bedeckung wurden die von T. Nagel [432]

gewonnenen Erkenntnisse tber die Cu UPD an RuSe Oberflachen ausgenutzt.

5.1 Préaparation und Charakterisierung der Ru und RuSe Oberflachen

Zur Abscheidung von Ru Multilagen auf der Goldscheibe der Ring-Scheibe Elektrode wurde
diese ohne Rotation fiir 15-20 Minuten in eine Rutheniumlésung von 5%10° M RuClz in 0,5 M
H>S0O4 getaucht. Das Scheibenpotenzial wurde hierfiir bei einem Potenzial von 50 mV vs. RHE
gehalten, dass des Pt Rings bei 1200 mV (keine Ru Abscheidung). Nach der Ru Abscheidung
hatte sich die Farbe der Scheibenelektrode von Goldgelb zu Silbergrau geéndert. Die Ring-
Scheibe Elektrode wurde grindlich mit Wasser abgespult und die Scheibenelektrode durch
Aufnahme eines voltammetrischen Profils im Bereich von 50-800 mV vs. RHE mit
dE/dt =50 mV st charakterisiert. Zur Bestimmung der wahren Oberflache mit Hilfe der Cu
UPD wurde die Ring-Scheibe Elektrode anschlieBend bei einem Haltepotenzial von
50 mV vs. RHE in eine Zelle mit 1*10° M CuSO4 in 0,5 M H,SOs transferiert. Nach einer
Haltezeit von 1 Minute im kupferhaltigen Elektrolyten, wéhrend der eventuell entstandene
Oxide/Hydroxide auf der Ru Oberfliche reduziert werden sollten, wurde das
Potenzialprogramm in anodischer Richtung mit dE/dt = 10 mV s gestartet und erneut bei
290 mV fur 5-10 Minuten angehalten. Wahrend dieser Zeit sollte das massiv abgeschiedene
Kupfer von der Ru Oberfliche abgelost werden. Aus der nach dem Start des
Potenzialprogramms ab 290 mV flieRenden Ladungsmenge fur die Ablgsung der UPD Kupfer

Monolage wurde die Oberflache der Ru Elektrode bestimmit.

Abbildung 5-1 (A) und (B) zeigen beispielhaft die Voltammogramme, wie sie bei einer
Préparation der Ru-Oberflache bzw. bei der Cu UPD fiir die Se-freie Oberflache (®se=0) im
schwefelsauren bzw. kupferhaltigen Elektrolyten erhalten wurden. Bei dieser Praparation kann
durch Integration des VVoltammogramm im Bereich von 300-600 mV, nach Abzug der Ladung

des Grundbilds, eine Ladungsmenge von Qcuru= 1195 uC fur die Desorption der Cu-
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Monolage ermittelt werden. Mit der nach T. Nagel et al. [222, 433] fur die Auflésung einer
kompletten Kupfermonolage auf Ru angenommenen Ladungsdichte von 520 uC cm (ca. 55%
kapazitiver Ladungsanteil aufgrund der Adsorption/Desorption von Wasserstoff bzw. Anionen)

kann aus dieser Ladung nach

ACu Ru— & (51)
' 520uC-cm
A
R — Cu,Ru
(= (52)

disc

die Ru Oberflaiche zu Acuru=2,298cm? bzw. der Rauigkeitsfaktor zu Rf=8,1
(Adisc = 0,283 cm?) bestimmt werden. Zum Vergleich wurden die Stréme in Abbildung 5-1 (A)
auf die wahre GroRe der Oberflache der Se-freien Ru Elektrode normiert. In den verschiedenen
Praparationen der Ru Oberflaichen wurden polykristalline Ru Oberflichen mit

Rauigkeitsfaktoren zwischen 8 und 14 erhalten und untersucht.

(A) (B)
200
Oxidation
254 Cu massiv 05,00
150 ——0,=043
o o,, = 0,61
£ —0,=079
o
< 01 100 Potenzialstop
3 g <§L 290 mV, 1 min. halten
-
: \ v = Startpotenzial | Oxidation Cu UPD
=" .25 = 6 =00 5050 mv, \ /
(_)::0143 1 min. halten ’/
—o0,_ =061 /\
0,,=079 0 T
-50 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 : : : .
E/V vs. RHE 0,0 0,2 0,4 0.6 0,8

E/V vs. RHE

Abbildung 5-1: Beispiele fur (A) die voltammetrischen Profile der mit Ru Multilagen modifizierten Au-
Scheibenelektrode in 0,5 M H;SO4 und jeweils letzter Zyklus der Se Modifikation in 1*10° M H,SeQ; in
0,5 M H,S04 mit dE/dt = 50 mV s (Ladungen auf die wahre, tber die Cu UPD bestimmte Oberflache der Se-
freien Ru Oberflache normiert) und (B) Cu UPD Experimente in 1*10°3 M CuSO; in 0,5M HSO4 zur
Bestimmung der Oberflache der Ru Elektroden bei verschiedenen Se Bedeckungsgraden. dE/dt =5 mV s™.
(Rf=8,1).

Auf der mittels Cu UPD charakterisierten rauen Ru Elektrode wurde wéhrend 3-4
Potenzialzyklen zwischen 50 und 800 mV bei dE/dt = 50 mV s aus 1*10° H,SeOs in 0,5 M

H>SO4 wiederholt Selen abgeschieden. Mit zunehmender Se Bedeckung werden die pseudo-
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kapazitiven Strome der Adsorption/Desorption von Wasserstoff und Anionen im
Voltammogramm immer mehr unterdriickt (siehe Abbildung 5-1 (A)). Diese
pseudo-kapazitiven Prozesse finden auch wéhrend der ORR statt. Daher wurden die
entsprechenden Ladungen auch immer von den experimentell ermittelten Ladungen fiir die
Sauerstoffreduktion abgezogen. Nach jeder Modifikation mit Se wurde ein Cu UPD
Experiment durchgefiihrt. Durch Vergleich der Ladungsdichte Qcyru fur die Cu UPD an der
Se-freien Ru Oberflache mit der Ladungsdichte Qcuruse (Siehe Abbildung 5-1 (B)) nach Se

Abscheidung kann der Selen Bedeckungsgrad 6se bestimmt werden:

1
QCu,Ruse = QCu,Ru((l_eSe)+ZeSeJ (5.3)
_ ﬂ _ QCu,RuSe
eSe B ‘?’Ll QCu,Ru J (54)

Hierbei wird angenommen, dass die Cu-Ladungsdichte fiir die volle Monolage Se (6se = 1) ein
Viertel der Ladungsdichte der Se-freien Ru Oberflache (Cu Abscheidung auch auf der
vollstandig mit Se bedeckten Oberflache mdglich!) betragt und das Se Bedeckungen unterhalb
einer Monolage nicht die Ru Oberflache verandern. Anhand obiger Gleichungen werden Se
Bedeckungen von 6se = 0,43; 0,61 und 0,79 fir die hier vorgestellten RuSe Oberfldchen

ermittelt.

5.2 Sauerstoffreduktion an den mit Se modifizierten polykristallinen Ru Oberflachen

Die Ru Oberflachen mit und ohne Selen Modifikation wurden, nach ihrer Préparation und
Charakterisierung mit Hilfe der Cu UPD und vor der (ndchsten) Se Abscheidung, auf ihre
Aktivitat fur die Sauerstoffreduktion hin untersucht. Charakteristische Beispiele fir die
anodischen Halbzyklen der bei der ORR in sauerstoffgesattigter 0,5M H2SOs bei
unterschiedlichen Umdrehungszahlen an der Scheibe und am Ring aufgezeichneten
Voltammogramme mit dE/dt = 10 mV s sind in Abbildung 5-2 gezeigt. Die Scheibenstrome
wurden hier auf die geometrische Oberflache (Adisc = 0,283 cm?) normiert. Auf der Se-freien
Ru Oberflache kann selbst bei niedrigen Potenzialen (hohe Uberspannung) kein
Diffusionsgrenzstrom beobachtet werden. Nach dem Abscheiden von Se auf Ru ist die
katalytische Aktivitat im gesamten Potenzialbereich zwischen 800 und 100 mV erhoht. Der
Anstieg der ORR-Aktivitdt durch die Modifikation mit abgeschiedenem Se, bereits mit

geringen Mengen (9se = 0,1), wurde auch von Igbal et al. [317] fur die Sauerstoffreduktion an
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der mit Se modifizierten Rh(111) Elektrode beobachtet. Allerdings war die Oberflache bei
einem Se-Bedeckungsgrad 3se =0,5 nicht mehr aktiv fur die ORR .

Aus den absoluten Scheiben- bzw. Ringstromen wurde bei verschieden Potenzialen zwischen
200 und 800 mV der bei der Reaktion an der Scheibenelektrode gebildete H,O,-Anteil ermittelt:
2(1... /' N)
X — ring
e Idisc +(Iring / N) (55)
Beispiele fir die an der Ru Scheibenelektrode mit Rf=8,1 berechneten H2O. Anteile in

Abhéangigkeit vom Potenzial bzw. dem Se Bedeckungsgrad sind in Abbildung 5-3 gezeigt.

01A) BIG)
o 1 1]
E -2 500 U min” o .2l
< E
-3 0 .3
£ <
~. 4] £ -
E -
& -5 g -5
b 8
-2 -84 3000 U min” g
.7 _ =5 7]
0,=00 o, =043
sl : : : : sl : : : :
0,0 0.2 0.4 0.6 08 0,0 0.2 0.4 06 0.8
10 10
(€) (D)
8] 3000 U min” 8]
6/ 6/
< <
3. 3.
~ —
o 44 o 44
£ £
24 500 U min” 2 /\
. o, =00 . o, =043
0,0 0.2 0.4 0.6 0,8 0,0 0.2 0.4 0.6 0.8
E/V vs. RHE E/V vs. RHE

Abbildung 5-2: Charakteristische Strom-/Spannungskurven fir (A) bzw. (B) die Scheiben- und (C) bzw. (D)
die Ringstrome fiir die ORR an der Ru und RuSe (®s. = 0,43) Elektrode in sauerstoffgesattigter 0,5 M H,SO4
bei Umdrehungszahlen von 500 .. 3000 U min‘t. dE/dt = 10 mV s, Scheibenstrome auf die geometrische Flache
der Elektrode (0,283 cm?) normiert. Ringpotenzial 1,2 V.

Mit abnehmendem Potenzial (héhere Uberspannung) é&ndert sich der bei der
Sauerstoffreduktion gebildete Wasserstoffperoxid-Anteil drastisch von etwa 80 % oder mehr
auf weniger als 10 %. Bei Potenzialen oberhalb von 650 mV (geringe Uberspannung) sinkt mit
Steigender Se Bedeckung der ermittelte H2O2 Anteil. Bei niedrigeren Potenzialen (hohe
Uberspannung) wird mit steigender Se Bedeckung ein Anstieg der Wasserstoffperoxid Menge

festgestellt.
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Aufgrund der sehr kleinen Stréme in den Voltammogrammen der Scheibe- bzw. Ringelektrode
im Potenzialbereich oberhalb von 700 mV konnen kleine Fehler in der Basislinienkorrektur zu
erheblichen Veranderungen (bis zu einem Faktor 2) der Werte flr die H2O2-Produktion flihren.
Das Ausmal} der Unterdriickung der H2O2-Bildung durch die Se-Modifikation ist allerdings
relativ gesehen auch nicht viel groBer. Zum Vergleich: Bei 0,75V kann an der Se-freien Ru
Oberflache ein H2O2-Anteil von ca. 50% bestimmt werden. Mit ®se = 0,43 wird an der
Se-modifizierten Oberflache ein H>O.-Anteil von ca. 25% bestimmt. Im Potenzialbereich
unterhalb von 700 mV sind die Fehler, die durch den Untergrundabzug entstehen, allerdings

nur gering bzw. nicht signifikant.
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~
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E/V vs. RHE

Abbildung 5-3: H,O, Anteil als Funktion des Elektrodenpotenzials bzw. des Se Bedeckungsgrad, ermittelt aus
den Scheiben- und Ringstrémen bei 3000 U min (vgl. Abbildung 5-2) fiir die Ru und verschiedene RuSe
Elektroden.

5.3 Koutecky-Levich Analyse

Aus den aufgezeichneten anodischen Halbzyklen fiir die Sauerstoffreduktion an der Se-freien
Ru bzw. den mit Se modifizierten Ru Oberflachen wurden aus der Auftragung lgisc™ vs. w2
(vgl. Einschub in Abbildung 5-4 fir ®se = 0,43) und mit Hilfe der Koutecky-Levich Analyse
(siehe Gleichung (2.19)) durch Interpolation auf unendlich schnelle Rihrung aus dem

Achsenabschnitt bei verschiedenen Potenzialen die kinetischen Strome lkin ermittelt.

Der flr die Auswertung verwendete Parameter B (vgl. Gleichung (2.17)) wurde bei niedrigen
Potenzialen (hohe Uberspannung) in einem separaten Experiment zur ORR an Ptpc zu
B =420,3 pA cm? rad*? s*2 bestimmt.
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Abbildung 5-4: Tafel-Auftragung der aus der Koutecky-Levich Analyse ermittelten kinetischen Strome fur die
Ru Elektroden mit unterschiedlicher Se Bedeckung. Einschub: Koutecky-Levich Graph der RuSe Elektrode mit
Ose = 0,43 bei 300 .. 650 mV.

Abbildung 5-4 zeigt die Tafelauftragung (logio(lin) vs. E) der kinetischen Strome als Funktion
des Potenzials bzw. ®se fur die Ru Elektrode mit R¢ = 8,1. Im Potenzialbereich oberhalb von
600 mV (geringe Uberspannung) variiert die Tafelsteigung zwischen -110 mV dec™ filr ©se = 0
und -138 mV dec? fiir ®se =0,79. Diese Steigungen liegen im Bereich um -120 mV dec?,
einem Wert, der von Damjanovic bzw. Markovic et al. fur die ORR an polykristallinem Platin
[257] bzw. an Pt(111) [259] ermittelt wurde, und dem Wert von -124 mV dec?, wie er von
Metikos-Hukovic etal. fir die ORR an elektrochemisch abgeschiedenem Ru auf

polykristallinem Gold gefunden wurde [266].

Eine Auftragung der bei unterschiedlichen Experimenten (verschiedene Rauigkeitsfaktoren) fur
300 bzw. 600 mV ermittelten kinetischen Strome, normiert auf die wahre Oberflache der
jeweiligen Ru Elektrode, ist in Abbildung 5-5 dargestellt. Wie aus der Abbildung ersichtlich
ist, korrelieren die auf die Oberflache normierten kinetischen Stromdichten fast linear mit der

Se Bedeckung.
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Abbildung 5-5: Kinetische Stromdichten aus der

5
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5.4 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der ORR nach Damjanovic

Die Geschwindigkeitskonstanten fur die Sauerstoffreduktion an den Ru Oberflachen mit
verschiedenen Se Bedeckungen wurden nach dem einfachen Modell fur die ORR an Platin (vgl.
hierzu Kapitel 3.6) von Damjanovic et al. [235] unter Verwendung der Auswertung von Hsueh
et al. [234] bestimmt. In dem Modell wird angenommen, dass keine Zersetzung des H20; an

der Oberflache stattfindet und dass die Geschwindigkeit fur die Adsorption/Desorption von

H202 sehr grol} und im Gleichgewicht ist.

Das wichtigste Merkmal dieser Analyse ist die k1

k2 k3¢

. . —1/2
Auswertung der Graphen lgisc/lring VS. ® und —* gpf % H0" ™ H0

O20a9)
Laiee/ (1aifr - laisc) VS. Y2 Fiir die beiden Ausdriicke v

. HaDa
gilt nach [234]:
Abbildung 5-6: Skizze des Mechanismus fur die

ORR nach Damjanovic et al. [235].
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disc __

1+2k /K, 2(L+k, /k,)

* \Z Ko % =1, +S,0™"? (5.6)

ring

Idiff :1+mm—1/2 =l+52m_l/2 (5.7)

Idiff o Idisc Zl
loitr bezeichnet den Diffusionsgrenzstrom fur die Sauerstoffreduktion an der Scheibenelektrode,
N das Ubertragungsverhaltnis von der Scheibe zum Ring und die Geschwindigkeitskonstanten
ki die Reaktion von adsorbiertem Sauerstoff zu Wasser, k» die Reaktion von adsorbiertem
Sauerstoff zu adsorbiertem H>O> und ks der Reaktion von adsorbiertem H>O> zu Wasser. Die
beiden ersten Werten wurden fur die Auswertung zu

laift = Adisc,geom. Bo'? = 118,9* pA rad'? s¥2 »'2 und N = 0,22 angenommen.

Fur die beiden aus der Levich-Gleichung abgeleiteten Konstanten Z; bzw. Z> gilt:
Z,=062-D,, " *v'® (5.8)

Z,=0,62-Dy,y0, v (5.9)

mit den Diffusionskoeffizienten Doz bzw. Dn2o2 fur Sauerstoff bzw. Wasserstoffperoxid und
der  kinematischen  Viskositit v  der Lésung. Mit Doz =1,1%10° cm? s,
D202 =6,8*10° cm? st und der kinematischen Viskositat v = 0,01 cm? s von 0,5 M H2SO4
[54] ergeben sich die Konstanten Z; bzw. Z> zu Z1=6,610% cms?? bzw.
Z> = 4,8*10™ cm s, Die Geschwindigkeitskonstanten k; - ks wurden hiermit nach [234] mit
der linear angepassten Steigung S1 und dem Achsenabschnitt 11 der Auftragung lgisc/lring VS. @2
bzw. der auf den Wert 1 bei unendlich schneller Rihrung extrapolierten Steigung S. der

Auftragung von laie/(lgiss - laisc) VS. o2 bestimmt:
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IIN-1
k,=S,Z,-L
1 2 1|1N+1 (510)
275
k. = 192
2 IIN+1 (.11)
Z,NS
k, =2 ™1
P ILN+1 (5.12)

Beispiele fir die Auswertung der Ru Oberfliche mit Rf = 8,1 und ©®se=0,43 im
Potenzialbereich zwischen 200 und 800 mV sind in Abbildung 5-7 gezeigt.
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Abbildung 5-7: Beispiele fiir die Scheibe-Ring-Auswertung nach Hsueh [234]. (A) bzw. (B) Graph lgisc/lring
bzw. lgit/(laif - laisc) VS.E. (C) bzw. (D) Graph lgise/lring bzW. e/ (laifr - laisc) VS. @ 2. Die gepunkteten Linien
zeigen den Verlauf der angepassten Geraden bzw. den Wert 1 bei unendlich schneller Rihrung. (Rf=8,1;
Os: = 0,43).
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Wie aus Abbildung 5-7 (A) ersichtlich, sinken die Werte flr lgisc/liing mit steigender
Umdrehungszahl bzw. steigendem Potenzial. Bei etwa 380 mV flachen die Kurven ab, bevor
sie weiter gegen null streben. Ahnliches gilt fiir fiir den Verlauf der Auftragung lgis/(laifr - ldisc)

— mit steigendem Potenzial streben diese Werte gegen 1.

Die Anpassung der Messwerte im Graphen lgise/ lring VS. @2 bzw. laitt/(lif - ldisc) VS. @2 durch
einen linearen Fit, ist in Abbildung 5-7 (C) bzw. (D) gezeigt. Im Bereich ab 600 mV ist die an
den Graphen lgir/(laiff - laisc) VS. Y2 angepasste Gerade fast waagerecht, mit der Steigung 1.
Aufgrund der sehr kleinen Strome in den Voltammogrammen der Scheibe- bzw. Ringelektrode
im Potenzialbereich oberhalb von 700 mV kénnen hier aber wieder kleine Fehler in der

Basislinienkorrektur zu erheblichen Abweichungen der Werte flhren.

Die Ergebnisse der Berechnungen fur die Geschwindigkeitskonstanten ki — k3 als Funktion des
Potenzials bzw. des Se Bedeckungsgrad der verschieden Ru Oberflachen sind in Abbildung 5-8
zusammengefasst. Der fir ki ermittelte Wert sinkt im Potenzialbereich zwischen 400 und
700 mV mit zunehmendem Potenzial und steigt mit Zunehmender Se Bedeckung. Das gleiche
wird fur k2 beobachtet. Der Wert fir ks bleibt iber den gesamten Potenzialbereich mehr oder
weniger konstant im Bereich um 7%107 cm s, scheint aber ab einem Potenzial von 650 mV an
zu steigen. Aufgrund der sehr kleinen Strome in den Voltammogrammen der Scheibe- bzw.
Ringelektrode im Potenzialbereich oberhalb von 700 mV fihren hier allerdings bereits kleine
Fehler in der Basislinienkorrektur zu erheblichen Abweichungen der Werte. Die Auswertung
nach dem Modell von Damjanovic et al. deutet darauf hin, dass die Wasserstoffperoxid-
Produktion an der Elektrodenoberflache im unteren und mittleren Potenzialbereich ein
langsamer Prozess ist. Da k1 in diesem Potenzialbereich um eine GréRenordnung hoher als k
ist, wird der Sauerstoff hauptséachlich in einem 4e” Schritt zu Wasser reduziert, was auch durch
die Auswertung des Ringstroms fir die H2O. Bildung an der Scheibe in Abbildung 5-3 bestatigt

wird.
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Abbildung 5-8: Potenzialabh&ngigkeit der kinetischen Parameter (A) ki (B) k2 und (C) ks nach dem Damjanovic
Modell fiir die ORR an unterschiedlichen Ru Oberflachen bei verschiedenen Se Bedeckungen. Die Werte
wurden Uber die Scheibe-Ring-Analyse nach Hsueh et al. [234] bestimmt.
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5.5 Sauerstoffreduktion an der (fast) vollstandig mit Se bedeckten Rupc Oberflache

Abbildung 5-9 zeigt ein Beispiel fur die Sauerstoffreduktion an der (fast) vollstandig mit Se
bedeckten rauen Ru Oberflache, wie sie nach Adsorption von Se aus ca. 1*10* M H;SeOs in
0,5 M H,SO4 aufgezeichnet wurde. Die gesamte Ladung im betrachteten Potenzialbereich wird
fast vollstandig durch die Se-Modifikation unterdruckt, insbesondere die fir die Ru Oberflache
charakteristischen Peaks der Hydroxid-Adsorption/Desorption im Potenzialbereich um 100
mV vs. RHE. Nach der fast vollstandigen Belegung der Elektrode mit Se sind die
aufgezeichneten Scheibenstrome fur die ORR nahezu unabhéngig von der Rihrung im
Elektrolyten.
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(©) Abbildung 5-9: (A)Voltammetrische Profile der Ru
Elektrode in 0,5 M H2SO4 und letzter Zyklus der Se
2 Modifikation in ca. 1*10* M H;SeOs in 0,5 M H;SO4

mit dE/dt = 50 mV s (Ladungen auf die wahre, tber
die Cu UPD bestimmte Oberflache der Se-freien Ru
Oberflache normiert, Ry = 13,1). (B) bzw. (C)
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die geometrische Flache der Elektrode (0,283 cm?)
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Auch die Ringstrome sind deutlich kleiner als dies bei geringer Se-Modifikation, z. B. in
Abbildung 5-2, beobachtet wird. Das Signal/Rausch-Verhéltnis ist bei diesem Experiment
allerdings so schlecht, dass eine sinnvolle Auswertung des H2O2-Anteils nicht madglich ist.

Daher wurden in Abbildung 5-9 nur die beiden bei 500 bzw. 3000 U min aufgezeichneten
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Ringstréme dargestellt sind. Die Kurven fir die einzelnen Umdrehungszahlen wéren sonst nicht

mehr zu unterscheiden.

5.6  Diskussion der Ergebnisse

Der Einfluss des Selens auf die ORR an Ruthenium ist bereits aus der Literatur bekannt,
allerdings sind bei vielen der untersuchten RuSe Katalysatoren die wahre Ru Oberflache und
die Oberflachenbeschaffenheit nicht untersucht worden. Bei den Experimenten zum Einfluss
der Se-Modifikation auf die Sauerstoffreduktion an den elektrochemisch auf Gold
abgeschiedenen polykristallinen Ru Oberflachen mit Rauigkeitsfaktoren ~ 8-14 wurde, nach
Normierung der kinetischen Strome auf die wahre, mit Hilfe der Cu UPD bestimmte Ruthenium
Oberfléache, ein fast linearer Anstieg der Aktivitat fir die ORR im Bereich von ®se =0 .. 0,8
mit steigender Se Bedeckung beobachtet. Nur bei sehr hoher Bedeckung der Ru Elektrode mit
Se nahm die Aktivitét ab. Da hier aber immer die gleichen, bekannten Oberflachen miteinander
verglichen wurden, konnte erstmals gezeigt werden, dass die Wirkung des Selens nicht auf eine

erhohte Oberflache zuruckgefihrt werden kann.

Eine Erhéhung der katalytischen Aktivitét (Se Abscheidung auf Ru Nanopartikeln) wurde auch
von Wieckowski et al. [297] beschrieben. Sie untersuchten den Einfluss des Selens auf die ORR
an Ru Nanopartikeln, nach Abscheidung von Se aus organischer Ldsung, wobei das Se
sukzessive wahrend Potenzialzyklen zwischen 300 und 1200 mV abgel6st wurde. Bei
vergleichenden Experimenten der Autoren an einer massiven Ru Elektrode wurde jedoch keine
katalytische Wirkung durch die Se-Modifikation festgestellt. Der Unterschied der eigenen
Ergebnisse zu den Resultaten von Wieckowski et al. an der massiven Elektrode kann auf das
unterschiedliche Verfahren zur Se-Modifikation (Se-Adsorption aus wassriger seleniger Séure,
im Gegensatz zur Se-Modifikation aus organischer Ldsung bei Wieckowski et al.) oder die
wesentlich grofReren Rauheitsfaktoren (Rf ~ 8-14) der elektrochemisch abgeschiedenen Ru
Oberflachen zurlckgefuhrt werden. Die Oberflachenstruktur der elektrochemisch
abgeschiedenen Ru Elektrode ahnelt eher der Struktur von Ru Nanopartikel.

Von Savinova etal. [306] wurde an den von Bonnemann mit unterschiedlichen Se-
Gewichtsanteilen hergestellten RuiSex/C Katalysatoren mit x = 0 .. 1 in Untersuchungen zur
ORR ein vulkanartiger Verlauf der Aktivitdt mit einem Maximum fir den Katalysator
Ru1Seo3/C beobachtet. Ein solcher Verlauf der Aktivitat konnte an den nachtrdaglich mit Se-
modifizierten Ru Elektroden nicht beobachtet werden. Wie von T. Nagel [433] bei der
Bestimmung der freien Ru Oberflache mit Hilfe der CO-Adsorption und Cu UPD fir diese
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Nanokatalysatoren gezeigt wurde, besitzen diese Katalysatoren aber einen wesentlich gréReren
Se-Anteil an der Oberflache, als dies die nominelle Zusammensetzung des Katalysators
vermuten l&sst (vgl. Abbildung 5-10). Fur den RuiSeos/C Katalysator wurde bereits eine Se
Bedeckung von ca. ®se ~ 0,5 bestimmt, fur den RuiSe:/C Katalysator ein ®se ~ 1. Dies wurde
auf eine Segregation des Selens an die Oberflache zuriickgefiihrt [286, 295]. Der Anstieg der
Aktivitat der mit Se bedeckten Ru Filme auch oberhalb einer Se Bedeckung von 0,5 kann auf
eine unterschiedliche Struktur der Ru Filme zurickgefiihrt werden. Anders als bei den
,separierten” RuSe Nanopartikeln auf Kohle wurde hier eine ,ausgedehnte Oberfldche
untersucht. Es kann daher nicht ausgeschlossen werden, dass das gebildete H2O2 an einer
anderen Stelle der Oberflache zu Wasser reagiert, ohne ins Elektrolytinnere zu gelangen.
Ahnliches wurde von Wieckowski et al. bei hohen RuSe Beladungen an Elektroden mit RuSe
Nanopartikeln festgestellt [310].

Abbildung 5-10:
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Die starke Abhdangigkeit der H202 Bildung an den RuSe Elektroden vom Potenzial - eine
ahnliche Abhangigkeit wurde in [282] berichtet - unterscheidet sich von der fur Pt gefundenen
Abhéngigkeit. Hier wird durch die Adsorption von Wasserstoff bei niedrigen Potenzialen die
H>0. Bildung erhoht und gleichzeitig die O-O Spaltungsreaktion. Dieses Verhalten kann auf

zwei mogliche Ursachen zuriickgefihrt werden:

e Die Adsorption von Sauerstoff (bzw. OH") hemmt die O-O Spaltung. Je geringer das
Potenzial ist, desto weniger Sauerstoff/Hydroxid Spezies wird adsorbiert. Die Tatsache,
dass die H>O> Bildung etwas mit zunehmender Se Bedeckung unterdriickt wird - was
gleichzeitig die OH-Adsorption unterdriickt - unterstitzt diese Interpretation.

e Obwohl die Tafelsteigung von 120 mV und die Auswertung der Kinetik nach dem

Modell von Damjanovic nahelegen, dass der erste Elektronentransfer der
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geschwindigkeitsbestimmende Schritt wie im Fall von Pt ist, ist die O-O Spaltung
langsamer als die Desorptionsgeschwindigkeit von H.O> von der Oberflache. Diese
sollte unabhéngig von Potenzial sein. Daher wird bei abnehmendem Potenzial die
Reduktion von H202 zu Wasser spiirbar. Im Vergleich zur ORR an Ru sind an den RuSe
Elektroden zwei Reaktionsschritte beschleunigt: der geschwindigkeitsbestimmende
erste Elektronentransfer und die O-O Spaltung. Im Potenzialbereich von 0,2 — 0,5 V vs.
RHE wird mit steigender Se-Bedeckung ein Anstieg der Geschwindigkeitskonstanten
k1 bzw. ko beobachtet. Der Effekt ist am ausgepragtesten bei der Ru-Oberflache mit dem
Rf=8,1.

Bei vollstandiger Belegung der Ru Oberflache mit Se findet keine Sauerstoff

Adsorption und dementsprechend auch keine Reduktion mehr statt.
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6 Selenabscheidung an mit Ru-Submonolagen modifizierten P(111)
Elektroden

Auf einer bimetallischen, mit Ru modifizierten Pt Oberflache existieren zwei ganz
unterschiedliche Adsorptionsplatze, auf denen Selen adsorbieren kann: an Pt und an Ru. Im
Verlauf der Untersuchungen zur Charakterisierung von mit Selen modifizierten Pt/Ru
Oberflachen mit T. Nagel stellte sich die Frage, ob Se eventuell bevorzugt an einem der beiden
Metalle adsorbiert. Hierfiir wurden Untersuchungen zur Selenadsorption an einem mit Ru
modifizierten Pt(111) durchgefiihrt. Durch die spezifische Adsorption des Sulfats an dieser Pt
Oberflache, die zudem sehr sensitiv auf auf Strukturdnderungen reagiert, ist eine
Unterscheidung der Adsorptionsplatze durch die Unterdriickung des im Voltammogramm der
Pt(111) Elektrode zu beobachtenden Peaks fir die Sulfat-Adsorption/Desorption prinzipiell

maoglich.

Ru (Sub-)Monolagen adsorbieren an Pt(111) in 2D-Inseln mit typischen Durchmessern von
2-5nm [161, 162, 167] (siehe hierzu auch Kapitel 3.3). Da bei Erhdhung der Ru Bedeckung
des Pt(111) nur die Zahl der Inseln, nicht aber ihre Grolie zunimmt, bleiben bei sehr niedrigen
Ru Bedeckungen entsprechend grofRe Pt-Domaénen frei von Ru. An diesen kann eine geordnete
Sulfatadsorptionsschicht ausgebildet werden, und im voltammetrischen Profil der Oberflache
wird der hierfur die typische ,,Schmetterlings Struktur bei 450 mV vs. RHE beobachtet.
Abbildung 6-1 (A) zeigt die voltammetrischen Profile der untersuchten Pt(111) bzw. mit Ru
modifizierten Pt(111) Oberflache in 0,5 M H2SO4 bei dE/dt = 50 mV s™. Die Ru Abscheidung
aus 1*10°M RuCl; in 0,1 M HCIOs wurde fiir 2 min. bei ,,open circuit, d. h. ohne
Potenzialkontrolle und nach der Methode von Geyzers [161, 421] bei Potenzialen von 500
(®ru =0,35), 600 (Oru = 0,25) und 700 mV (®ru = 0,2) vs. RHE durchgefihrt. Mit steigender
Ru Menge wird die ,,Schmetterlings* Struktur immer starker unterdriickt und ist bei ®ry = 0,35

nicht mehr zu sehen.

Um zu untersuchen, ob Se bevorzugt an einem der beiden Metalle adsorbiert, wurde Se aus
stark verdiinnter 5*10° M H,SeOs in 0,5M H2SO4 Losung abgeschieden. Im Falle der
bevorzugten Abscheidung des Se auf Pt und falls es sich bei der Adsorption nicht nicht um
einen rein stochastischen Prozess handelt, wiirde die Fernordnung des Adsorbats
uberproportional gestort werden.
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Im Verlauf der Se-Adsorption wirde sich die Ladungsdichte im Bereich der Sulfat-
Adsorption/Desorption daher zeitlich schneller &ndern als die Ladungsdichte im Bereich der
Adsorption/Desorption von Wasserstoff. Im umgekehrten Fall, bei einer bevorzugten
Abscheidung am Ru, misste vornehmlich der Bereich fur die Wasserstoff-
Adsorption/Desorption unterdriickt werden. Aus der Beziehung zwischen der Unterdriickung
der Ladungsdichte der Wasserstoffdesorption bzw. der Sulfatadsorption sollte es daher bei einer
bevorzugten Abscheidung mdglich sein zu entscheiden, wo Se adsorbiert. Abbildung 6-1 (B)
und (C) zeigen die Voltammogramme flr die Selenadsorption aus verdinnter seleniger Séure
an Ru/Pt(111) mit ®ry=0,2 und 0,35. Mit zunehmender Zeit bzw. steigender Zahl der
Potenzialzyklen werden sowohl der Wasserstoff- als auch der Sulfatbereich immer starker

unterdriickt und das Voltammogramm verliert seine charakteristischen Merkmale.
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Die Auswertung der Ladungsdichten Qn (Integrationsbereich 70-370 mV vs. RHE) bzw. Qsos
(370-600 mV) fur die Se-Adsorption an Pt(111) bzw. dem mit verschiedenen Ru Bedeckungen
modifizierten Pt(111) ist in Abbildung 6-2 als Graph Qn vs. Qsos dargestellt.
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Abbildung 6-2: Auftragung Qu vs. Qsos der aus den Voltammogrammen ermittelten Ladungsdichten fiir die
Wasserstoff Desorption bzw. Sulfatadsorption an Ru/Pt(111) mit ®ry = 0 (ohne Ru); wenig Ru (2 Min.@open
circuit); 0,2; 0,25 und 0,35.

6.1 Diskussion der Ergebnisse

Far niedrige Ru Bedeckungen nimmt Qsos langsamer ab als Qn. Da dies auch fir den Pt(111)
ohne Ru der Fall ist, werden wahrscheinlich Doméanen vom adsorbierten Se an Pt ausgebildet,
oder es findet eine abstolRende Wechselwirkung zwischen Se und adsorbiertem Wasserstoff
statt. Bei hoheren Ru Bedeckungen zeigt Qsos eine schnellere Abnahme als Qun. Das

Experiment deutet daher darauf hin, dass Se nicht bevorzugt auf Ru adsorbiert.



110



{ Charakterisierung quasi-einkristalliner Ru Filme auf Pt Einkristallen

Von G.A. Attard etal. [69] wurde eine neuartige Methode zur Prdparation von quasi-
einkristallinen Ru Filmen auf Pt(111), Pt(100) und gestuften Einkristallen vizinal zu diesen
Flachen durch resistives Heizen von auf den Pt Einkristallen abgeschiedenen Ru Filmen
beschrieben. In den hier vorgestellten Untersuchungen zur Cu UPD und Pt Abscheidung an den
quasi-einkristallinen Ru Filmen, durchgefihrt wéhrend eines Forschungsaufenthalts in der
Arbeitsgruppe von Herrn Professor Attard, wird versucht, die Oberflachenstruktur dieser fiir

die Elektrokatalyse interessanten Elektroden aufzuklaren.

7.1  Zyklische Voltammogramme der verwendeten Bead-Einkristalle

Abbildung 7-1 zeigt die voltammetrischen Profile der Pt(100), Pt(110) und Pt(111) Bead-
Einkristalle nach ihrer Praparation, wie sie in Cardiff/UK fir die Untersuchungen verwendet
wurden. Die Strome wurden jeweils auf die Oberflache der Bead-Einkristalle normiert. Die
Voltammogramme dieser Elektroden stimmen relativ gut mit den in der Literatur beschriebenen
Voltammogrammen Uberein, lediglich am Pt(111) ist eine nur gering ausgeprégte
»Schmetterlings* Struktur zu beobachten (vgl. hierzu 3.1). Diese Oberflachen stellen
idealerweise Terrassen mit unendlicher Ausdehnung der drei Mdglichen niedrig indizierten

Oberflachen des kubisch flachenzentrierten Kristallgitters dar.

Abbildung 7-1:
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Die Voltammogramme der Pt(S)-[n(100)x(111)] Bead-Einkristalle mit n=2..6 sind in
Abbildung 7-2 dargestellt. Sie stimmen gut mit den Referenzen [49, 69, 434] beschrieben
Voltammogrammen Uberein. In den voltammetrischen Profilen der gestuften Pt Einkristalle
Pt(S)-[n(100)x(111)] sind im Potenzialbereich von 200 bis 400 mV je zwei Peaks zu erkennen,
deren Ladungsdichte sich mit der Terrassenbreite n bzw. der Stufendichte dndert. Mit steigender
Stufendichte d. h. sinkender Terrassenweite wird die Ladungsdichte des ersten Peaks bei einem
Potenzial von 250 mV groRer, gleichzeitig sinkt die Ladungsdichte des zweiten Peaks bei
340 mV und die Ladungsdichte im Potenzialbereich von 0 bis 150 mV steigt. Im
voltammetrischen Profil der Pt(533) Oberflache finden sich bei ungefahr denselben
Potenzialwerten, an denen an den Pt(S)-[n(100)x(111)] Oberflachen der Peak fiur die
Adsorption an den Stufen mit lokaler (111) Geometrie beobachtet wird, auch ein Peak.
Allerdings entspricht der Peak bei 220 mV nun der Adsorption/Desorption an den Stufen mit
lokaler (100) Geometrie und der breite Peak im Potenzialbereich von 0 bis 150 mV den

Adsorption/Desorption an den Terrassen mit lokaler (111) Geometrie.

Abbildung 7-2:
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7.2 Cu UPD an den Bead-Einkristallen

Die flr die Cu UPD an den drei niedrig indizierten Pt Oberflachen aufgezeichneten zyklischen
Voltammogramme in 10° M CuSOs in 0,1 M H2SO4 sind in Abbildung 7-3 dargestellt. Der
Elektrolytkontakt in hdngender Meniskus Konfiguration wurde bei einem Haltepotenzial von

0 V vs. Cu/Cu?* hergestellt und dieses Potenzial fiir mindestens 30 Sek. gehalten, bevor zur
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Charakterisierung der Elektrode ein Voltammogramm mit dE/dt = 10 mV s* aufgezeichnet
wurde. Nach einem Potenzialhalt fir mindestens 15 Sek. bei 600 mV wurde von der mit Wasser
gespulten Elektrodenoberflache erneut ein voltammetrisches Profil in 0,1 M H>SOs mit

dE/dt = 50 mV st aufgezeichnet, bevor weitere Experimente durchgefiihrt wurden.

Im Voltammogramm fiir Cu UPD an Pt(100) ist im ersten anodischen Halbzyklus ein Peakpaar
bei den Potenzialen von 460 und 480 mV vs. Cu/Cu?* zu erkennen, wohingegen im zweiten
anodischen Halbzyklus nur noch ein einzelner Peak bei 460 mV zu beobachten ist. Alakl et al.
[204] fuhren dies auf eine Pt(100) hex-R0.7° Rekonstruktion der Oberflache nach der
Préaparation zuruck, die im 2. Zyklus im kupferhaltigen Elektrolyten aufgehoben ist
(Pt(100)(1x1)). Da das Potenzial, bei dem die Elektrode in den Elektrolyten eingetaucht und
das Potenzialprogramm gestartet wird, in diesem Experiment mit -25 mV sehr niedrig gewahlt
wurde, kommt es neben der Unterpotenzialabscheidung einer Kupfermonolage auRerdem zu
einer Massivabscheidung von Kupfer. Fur die Kupferdesorption wird nach Abzug des
Doppelschichtbeitrags im Bereich von 300 bis 550 mV eine Ladungsmenge von 395 uC cm
integriert. Dieser Wert entspricht in etwa dem theoretischen Wert von 420 uC cm fiir Cu UPD
an der Pt(100) Oberfliche und dem experimentellen Wert von 446 pC cm von Alakl et al.
[204]. Im Voltammogramm fur die Cu UPD an der Pt(111) Oberflache sind im anodischen
Durchlauf im Potenzialbereich von 250 bis 450 mV ein breiter Peak mit einer scharfen ,,Spitze*
bei einem Potenzial von 370 mV und ein breiter Peak bei ca. 150 mV fiir die Cu Desorption
sichtbar. Aus der Integration der Ladung im Bereich von 250 mV bis 550 mV wird eine
Ladungsdichte von 428 uC cm? erhalten. Durch Vergleich mit den in der Literatur
veroffentlichten Voltammogrammen [190, 191, 435, 436] zeigt sich auch hier, dass die
Oberflache der Pt(111) Elektrode Reich an Defekten ist. Fir die Kupferdesorption an der
Pt(110) Elektrode sind zwei Peaks bei 180 mV und 380 mV zu beobachten. Beide Peaks mit
einer integrierten Ladungsdichte von 458 pC cm wurden von Michaelis et al. [435] jeweils

der Desorption einer halben Kupfermonolage zugeordnet.
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Abbildung 7-3:
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Die Voltammogramme fir die Cu UPD an den gestuften Pt Bead-Einkristallen Pt(S)-
[n(100)x(111)] mit Terrassenweiten n =2, 4 und 6 und fir die Pt(533) Oberflache sind in
Abbildung 7-4 wiedergegeben. Zum Vergleich ist auch das Voltammogramm fir die Cu UPD
an der Pt(100) Oberflache dargestellt. Mit steigender Stufendichte bzw. sinkender
Terrassenweite n sinkt die Ladungsmenge im Peak bei 460 mV im anodischen Halbzyklus,
gleichzeitig wird bei Potenzialen von 320 und 420 mV das auftauchen zweier neuer Peaks
beobachtet. Die beiden Peaks bei niedrigen Potenzialen wurden von Francke et al. [49] der Cu
Desorption von Stufen mit lokaler (111) Geometrie, der Peak bei 420 mV der Cu Desorption
von Terrassen mit lokaler (100) Geometrie zugeordnet. Nishihara et al. [207] ordneten den
breiten Peak am Pt(533) bei 350 mV der Desorption von den Terrassen mit lokaler (111)
Geometrie zu, wéhrend der kleine Peak bei 470 mV der Cu Desorption von den Stufen mit

lokaler (100) Geometrie zugeordnet wurde.

An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, dass im Potenzialbereich um
200 mV vs. Cu/Cu?* fir die Cu UPD an den niedrig indizierten Pt(111) und Pt(100)
Oberflachen, an den gestuften Pt Einkristallen vizinal zur (100) Oberflache und an Pt(533)
keine groReren Ladungsmengen bzw. scharfe Peaks beobachtet werden kdénnen. Nur an der
Pt(110) Oberflache findet sich in der N&he dieses Potenzialbereichs ein Peak fir die Cu-

Adsorption bzw. Desorption.
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7.3 Zyklische Voltammogramme der quasi-einkristallinen Ru Filme

Die Voltammogramme der Oberflachen der quasi-einkristallinen Ru Filme Ru/Pt(100),
Ru/Pt(110) und Ru/Pt(111) in 0,1 M H2SOs4, wie sie nach der erzwungenen Adsorption von Ru
aus einer Losung Ruthenium(lnitrosylnitrat und anschlieendem elektrischem Heizen des
entsprechenden Pt(100), Pt(110) und Pt(111) Einkristallbeads in einer Stickstoffatmosphére
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Die Voltammogramme der Ru/Pt(100) und Ru/Pt(111) Elektrode zeigen eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den von Huxter etal. erstmals in der Literatur beschriebenen
Voltammogrammen. Das Voltammogramm der Ru/Pt(110) Film Elektrode, dass nicht in

Referenz [69] beschrieben wurde, zeigt zwei Peaks im anodischen Durchlauf: einen scharfen
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Peak bei einem Potenzial von 30 mV und einen breiten Peak bei 400 mV vs. Pd/H. Im
kathodischen Durchlauf sind mehrere kleine Peaks und ein grofler Peak bei -30 mV zu
beobachten. Es ist noch immer unklar, welchen Prozessen die einzelnen Peaks der
Voltammogramme der Ru/Pt(100), Ru/Pt(110) und Ru/Pt(111) zugeordnet werden kdénnen.
Huxter et al. vermuteten durch Vergleich mit Untersuchungen an der Ru(0001) Oberflache, wie
sie von Kibler et al. [23], Adzic et al. [19, 136] und Hoster et al. [173] durchgefihrt wurden,
dass die bei niedrigen Potenzialen beobachteten Peaks der Adsorption/Desorption von

Wasserstoff bzw. Hydroxid zugeordnet sind. Die bei hoheren Potenzialen beobachteten Peaks
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Abbildung 7-6: Zyklische Voltammogramme der Ru/Pt(100) Oberflache, der Ru Filme auf Pt(S)-[n(100)x(111)]
mit n=2..6 und der Ru/Pt(533) Oberflache in 0,1 M H,SO,. Pfeile markieren die Anderungen in den
Voltammogrammen bei steigender Stufendichte. dE/dt = 50 mV s,

In Abbildung 7-6 sind die Voltammogramme der Ru/Pt(100) Oberflache, der Ru Filme auf den
Pt(S)-[n(100)x(111)] Oberflachen mit n = 2..6 und der Ru/Pt(533) Oberflache dargestellt. Wie
von Huxter et al. [69] beschrieben, wird fir die gestuften Einkristalle vizinal zur (100) Flache
im anodischen Durchlauf die Ladungsmenge fiir das Peakpaar bei 0 mV mit steigender
Stufendichte geringer, gleichzeitig wird das Auftauchen eines Peaks bei 50 mV beobachtet,
dessen Ladung mit steigender Stufendichte ansteigt. Hieraus schlossen Huxter et al., dass dieser
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Peak der Adsorption/Desorption an den Stufen mit lokaler (111) Orientierung zugeschrieben
werden kann, wohingegen das Peakpaar bei 0 mV der Adsorption/Desorption an den Terrassen
mit (100) Orientierung zugeschrieben wurde. Dies kann auch im Voltammogramm der
Ru/Pt(533) Oberflache beobachtet werden, in dem bei 50 mV ein grolRer Peak flr die
Desorption von Wasserstoff bzw. Hydroxid von den Terrassen mit lokaler (111) Geometrie
beobachtet wird. Im zyklischen Voltammogramm der Ru/Pt(11,1,1) Elektrode kann ein kleiner,
zusétzlicher Peak bei 40 mV beobachtet werden, der darauf hindeutet, dass die Oberflache nicht

sauber préapariert wurde, wie auch Experimente zur Cu UPD zeigen werden.

7.4 Cu UPD an quasi-einkristallinen Ru Filmen

Zyklische Voltammogramme fiir die Cu UPD an den quasi-einkristallinen Ru Filmen,
prapariert auf den Oberflachen der Pt(100), Pt(110) und Pt(111) Elektrode, wie sie durch
Potenzialzyklen zwischen 0 und 500 bzw. 600 mV vs. Cu/Cu?* im kupferhaltigen Elektrolyten
erhalten wurden, sind in Abbildung 7-7 dargestellt. Vor der Durchfihrung der Cu UPD
Experimente wurde die zu untersuchende préparierte Elektrode fir 5 Min. Uber ein mit
Wasserstoff durchspultes Vorratsgefall tber Wasser gehdngt. Hierdurch sollten eventuell
vorhandene Oxide/Hydroxide von der Oberflache entfernt werden. Anschlielend wurde die
Elektrode in eine Zelle mit 10 M CuSOs in 0,1 M H,SO4 transferiert.

Fur die Kupferdesorption von Ru/Pt(100) ist im anodischen Halbzyklus des Voltammogramm
ein etwas asymmetrischer Peak mit einer kleinen Schulter bei Potenzialen von 200 bzw.
170 mV zu beobachten. Ein entsprechender Peak im kathodischen Halbzyklus findet sich bei
70 mV. Unter der Annahme, dass die Elektrodenoberflache sauber prapariert wurde, d. h. nicht
allzu viele Defekte besitzt, kann davon ausgegangen werden, dass die beobachtete
Ladungsmenge unter dem Peak aus der Oxidation von Kupfer von Doménen mit lokaler (100)
Geometrie folgt. Zuséatzlich zu diesem relativ grofRen Peak werden bei 70 und bei 25 mV zwei
weitere, kleinere Peaks beobachtet. Durch Vergleich mit den Messungen an Elektroden, bei
denen Ru massiv abgeschieden wurde (siehe Kapitel 5), kann der Peak bei 70 mV der
Kupferdesorption an Defektstellen der Ru Oberflache zugeordnet werden. Der Peak bei 25 mV
ist der Auflésung von massiv abgeschiedenem Kupfer zuzuordnen, wie durch
Potenzialhalteexperimente bei negativem Potenzial, bestatigt wurde. Fir den Peak bei 200 mV
wird nach Abzug der Doppelschichtladung durch Integration im Bereich von 140 bis 240 mV
eine Ladungsmenge von 443 uC cm? erhalten. Dies entspricht in etwa der theoretische

Ladungsmenge von 420 uC cm fiir eine (100)(1x1) Cu Uberstruktur auf Pt(100) [204]. Fir die
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Cu Desorption von der Ru/Pt(111) und Ru/Pt(110) Elektrode finden sich dagegen in den
entsprechenden Voltammogrammen nur kleine Peaks bei Potenzialen von 50 und 120 mV.
Diese Ladungsmengen unter diesen Peaks sind viel zu gering fur die Desorption einer
kompletten Kupfermonolage. Daher muss an dieser Stelle angenommen werden, dass diese
Oberflachen fir die Adsorption von Kupfer aus dem Elektrolyten nicht zuganglich sind und
z. B. durch eine an der Oberflache bei diesen Potenzialen bereits adsorbiertes Oxid/Hydroxid
blockiert wird. Ahnliches wurde von Nguyen Van Huong et al. [219] fiir die Cu UPD und von
Green et al. [220] fir die Cu UPD an polykristallinem Ru beobachtet. Anders als dies fiir die
Ru/Pt(110) und Ru/Pt(111) Elektrode beobachtet wird, scheint eine Oxidation der Ru/Pt(100)
Oberflache in dem betrachteten Potenzialbereich entweder nicht stattzufinden oder Kupfer ist
in der Lage die gebildete Sauerstoffspezies von der Oberflache zu verdréangen. Eine kinetische
Hinderung der Kupferadsorption wirde auch die mit 130 mV relativ groBe Aufspaltung
zwischen dem anodischen und dem kathodischen Peak im Voltammogramm fir Cu UPD an
der Ru/Pt(100) Oberfl&che erklaren.

Fur die Cu UPD an Ru Filmen auf gestuften Pt(S)-[n(100)x(111)] Oberflachen mit n=2..6
(siehe Abbildung 7-8) kann im Potenzialbereich um 200 mV wie bei der Ru/Pt(100) Elektrode
ein Peak beobachtet werden. Fir die Cu UPD an der Ru/Pt(11,1,1) Elektrode werden anstelle
eines einzelnen Peaks allerdings zwei sich (berlappende Peaks beobachtet, was auf die
unvollkommene Préparation der Elektrodenoberflache zurlckgefiuhrt werden kann (siehe
Abbildung 7-6). Die Ladungsmenge Qzoomv, die im anodischen Halbzyklus fur die Peaks
integriert wird, andert sich mit der Terrassenbreite n des Ru/Pt(S)-[n(100)x(111)] Substrats.
Ebenfalls die des kathodischen Peaks im Potenzialbereich von 50 bis 80 mV. Mit steigender
Stufendichte wird Sie geringer. Gleichzeitig kann im anodischen Halbzyklus ein Peak bei
70 mV beobachtet werden, dessen Ladungsmenge gzomv Sich aber nicht regelmé&Rig mit der
Anzahl der (111)x(100) Stufen andert und auf den ersten Blick der Cu-Adsorption an Stufen

zugeordnet werden kann.
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Dieser erste Eindruck wird durch das Voltammogramm fir Cu UPD an der Ru/Pt(533)
Elektrode verstérkt, bei dem die Ladungsmenge unter dem Peak bei einem Potenzial von 70mV,
hier der Cu Desorption von den Terrassen mit lokaler (111) Geometrie entsprechend,
wesentlich groRer ist als die entsprechende Ladungsmenge unter dem Peak bei 200 mV.
Vergessen werden darf hier aber nicht die wahrscheinlich unvollkommene Praparation der
Pt(533) Oberflache. Der Peak bei 70 mV konnte daher auch wieder der Adsorption von Cu an
Defektstellen zugeordnet sein. Anhand der Potenziallage der beiden Peaks bei 70 und 200 mV
waéren Cu-Atome, die an den Terrassen oder Stufen mit lokaler (100) Geometrie adsorbiert sind,
dort starker gebunden als den Stufen bzw. Terrassen mit lokaler (111) Geometrie. Dies ist
insofern ungewohnlich, da Adsorbate an Stufenplatze aufgrund der hoheren Anzahl an
Koordinationsstellen im Allgemeinen starker gebunden sind, wie z. B. von Nishihara et al.
[207] fiur die Kupfer Unterpotenzialabscheidung an P(S)[n(111)x(100)] Oberflachen
beobachtet wurde. Allerdings scheint dies nicht fur die Cu-Adsorption an Pt-Terrassen mit
lokaler (100) Geometrie der Fall zu sein. Francke et al. [49] beobachteten fiir die Desorption
von Cu an gestuften Pt(S)-[n(100)x(111)] Oberflachen ebenfalls eine starkere Adsorption von
Cu auf den (100) Terrassen und fiihrten dies auf die starkere Koordination des Cu in

den Muldenplatzen mit vierfacher Symmetrie der Oberflachenelementarzelle zuriick.
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Die Ladungsmengen, die aus der Integration der Ladungen der Peaks fir die Cu UPD an der
Pt(100) Elektrode und den Ru/Pt(S)-[n(100)x(111)] Elektroden nach Abzug des
Doppelschichtbeitrags erhalten werden, sind in Tabelle 7-A aufgelistet. VVollstandigkeitshalber
sind in dieser Tabelle auch die Werte fur die Integration der beiden Ladungen flr die Cu UPD
an der Ru/Pt(533) Oberflache, der Terrassen mit lokaler (111) Geometrie besitzt, eingetragen.
Eine Betrachtung dieser Ladungen zusammen mit den Ladungen fir die Cu UPD an de Ru
Filmen auf Pt(S)-[n(100)x(111)] Einkristallen vizinal zur (100) Fldche macht aber keinen Sinn,
da fir diese Oberflaiche nach dem Modell der harten Kugeln aufgrund der anderen
Oberflachengeometrie die Zusammenhange fur den Verlauf der Terrassen- bzw.
Stufenladungen und fiir cos(a) anders sind (Proportionalitét zu [(1/(n-1/3)] [104]).

Eine Auftragung der integrierten Ladungsmengen der einzelnen Peaks, dividiert durch cos(a),
dem Korrekturfaktur fur den Winkel zwischen der (100) Oberflache und der gestuften
Einkristalloberflache, gegen 1/(n-1/2) bzw. die Terrassenweite n, wie sie in Abbildung 7-9
dargestellt ist, zeigt eine lineare Abh&ngigkeit der integrierten Ladungsmenge der Peaks bei
200 mV von der Stufendichte bzw. 1/(n-1/2). Dies erhartet die Annahme von Huxter et al. [69],
dass bei der Préparation der Ru Filme die Terrassen des Pt-Substrats erhalten bleiben, auch
wenn im hexagonalen Kristallsystem kein Analogon einer (100) Oberflaichengeometrie

gefunden werden kann.
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Tabelle 7-A: Integrierte Ladungsmenge der Peaks fur die anodische Kupferdesorption an der Ru/Pt(100)
Elektrode, den Ru/Pt(S)-[n(100)x(111)] Film Elektroden mit n= 2..6 und der Ru/Pt(533) Elektrode aus
Abbildung 7-8 bei Potenzialen um 70 (gzomv) und 200 mV (gzoomv) vs. Cu/Cu?* und die fiir cos(e) berechneten
Werte. Zum besseren Vergleich ist die Terrassenweite n mit angegeben. Die Ladungsmengen sind korrigiert
um den Doppelschichtbeitrag.

Ru Film Elektrode | n | gromv/ | Qaoomv/ | Q7omv + Qeoomv / | cos(a)*
uCcm? | uCcm? | uCcm?
Ru/Pt(100) w |21 443 443 1.000
Ru/Pt(11,1,1) 6 |31 342 373 0.992
Ru/Pt(911) 5|43 334 377 0.988
Ru/Pt(711) 4 (41 287 328 0.980
Ru/Pt(511) 3119 241 260 0.962
Ru/Pt(311) 2 | 25 102 127 0.906
Ru/Pt(533) 4 | 207 94 301 0.962

* Die Werte fiir cos(a) wurden fiir die Ru Filme auf gestuften Pt(S)-[n(100)x(111)] nach Gleichung (2.9)
berechnet. Fir die Ru/Pt(533) Oberflache vizinal zur (111) Flache wurde dieser Wert nach Rodriguez et al. [437]

zu cos(at) = (3n — 2)/+/3 x V3nZ — 4n + 4 berechnet.

Nach dem Modell der harten Kugeln misste aber auch die Ladungsmenge der Peaks bei 70 mV,
sofern sie der Desorption von Cu von den Stufenpldtzen zugeordnet werden, einen solchen
linearen Zusammenhang zeigen. Dieser konnte allerdings nicht beobachtet werden. Fir die
lineare Regression der Ladungsmenge unter den Peaks bei 200 mV, die der Cu Desorption an
den Terrassen zugeordnet wird, erhalt man eine Steigung von -491 uC cm? mit einem
Achsenabschnitt der y-Achse bei 441 nC cm2. Der Wert, der fiir den Achsenabschnitt, also die
Interpolation auf unendlich grofRe Terrassenweiten n erhalten wird, legt Nahe, dass der Cu
Bedeckungsgrad Ocy gleich eins ist fur die Kupferadsorption auf den Terrassen, wobei die
Ladungsmenge von 441 pC cm? einer volle Kupfermonolage mit z =2 entspricht. Auf
Grundlage dieser Annahme lasst sich der theoretische Verlauf der Ladungsmenge fiir die Cu
Desorption bei Variation der Stufendichte berechnen. Fir den Fall, dass eine der
Terrassenreihen bei der Adsorption von Cu unbesetzt bleibt, ergibt sich fur die Terrassenladung
gt als Funktion der Terrassenweite n nach Gleichung (2.7) folgender theoretischer Verlauf der

Terrassenladung:
q:(n) = 441pCcm™2 — 221pCem™2/(n— 1/2) (7.1)

Wenn zwei Reihen unbesetzt bleiben, ergébe dies nach Gleichung (2.7) folgenden theoretischen

Verlauf der Terrassenladung:
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q,(n)= 441pCem™ — 662uCem*/(n—1/2) (7.2)

wobei am wahrscheinlichsten ist, dass dies die beiden ersten Atomreihen oberhalb und
unterhalb der Stufenkante sind, die sich aufgrund des Smoluchowski-Effekts, einer
Verschiebung des Oberflachenpotenzials durch die Ausbildung lokaler Dipole an den Stufen
zu niedrigeren Potenzialen [7], wohl am ehesten in ihren Adsorptionsenergien von den
Terrassenatomen  unterscheiden.  Beide  Funktionen, und entsprechende Modelle
Adsorbatbedeckter (711) Oberflachen, sind in den Graphen in Abbildung 7-9 dargestellt. Wie
der Vergleich der theoretischen mit den experimentellen Werten zeigt, weicht die aus den
experimentell ermittelten Werten bestimmte Linie in ihrer Steigung von den fir den
theoretischen Verlauf eingezeichneten Linien ab, gleicht aber am ehesten dem theoretischen
Verlauf fur das Fehlen von zwei Atomreihen, bei dem nach der Modellvorstellung die ersten
Atomreihen oberhalb und unterhalb der Stufe unbesetzt sind. Ein Grund fir ein Abweichen von
den idealisierten Vorstellungen nach dem Modell der harten Kugeln mit zwei unbesetzten
Atomreihen konnte sein, das die Atomreihen an der Stufenkante nicht génzlich unbesetzt,
sondern nur teilweise besetzt sind (0 < 6s < 1). Dies wirde auch erklaren, warum fur Ru/Pt(311)
Uberhaupt ein Peak fur die Adsorption an den Terrassenplatzen zu sehen ist, da hier die
Terrassenweite n =2 so klein ist, dass nach der Modellvorstellung mit zwei unbesetzten
Atomreihen hier Kupfer Uberhaupt nicht adsorbieren kdnnte, d. h. die Ladungsmenge fur die

Cu Desorption gleich Null sein misste.



Diffusionskontrollierte Abscheidung von Cu auf quasi-einkristallinen Ru Filmen - 123

n= o 6 5 4 3 2
| 11 | | |
4004 e
o - Tl
O 300 N .
= N
3
8 200 -
(&)
ASS
Qz00mv
B
100 + B Y70mv
o O
u - O B
04 T T T T T | I T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

1/(n-1/2)

Abbildung 7-9: Auftragung der integrierten Ladungsmenge ¢zoomv/c0s(c) bzw. gzomv/cos(a) unter den Peaks fir
die Cu Desorption an Ru/Pt(100), Ru/Pt(533) und den Film Elektroden auf Ru/Pt(S)-[n(100)x(111) mitn=2..6
gegen 1/(n-1/2). Die aus der linearen Regression ermittelte Gerade ist gepunktet dargestellt. Linien fir den
theoretischen Verlauf nach dem Modell der harten Kugeln mit einer Steigung von -221 (fir n-1 Atomreihen) bzw.
662 puC cm? (fur n-2 Atomreihen) und einem Achsenabschnitt von 441 nC cm?, fiir den Fall, dass eine bzw. zwei
Reihen der Terrasse unbesetzt bleiben, sind gestrichelt bzw. als gestrichelte Linie mit Punkten dargestellt, wie in
den beiden Modellen der gestuften (711) Oberflache dargestellt. Die unterschiedlichen Atomlagen des Substrats
sind als unterschiedlich helle, graue Kreise, die des Adsorbats als graue Kugeln dargestellt. Fehlende Atomreihen
sind als gestrichelte Kreise dargestellt.

Da Untersuchungen zur Oberflachenstruktur der Ru Filme noch ausstehen, kann zu diesem
Zeitpunkt auch nicht ausgeschlossen werden, dass die Oberflachen der Ru Filme rekonstruiert
sind und z. B. ,,step-bunching* Auftritt oder sich gar Terrassen mit bevorzugter Terrassenweite
ausbilden (engl. ,,magic vicinals®). Die gemessene Ladungsmenge kann daher auch durch die
Verteilungsdichte der Terrassenbreite beeinflusst sein und durch die Ladungsbeitrége fur die

Readsorption von (Bi-)Sulfatanionen.

7.5 Diffusionskontrollierte Abscheidung von Cu auf quasi-einkristallinen Ru Filmen

Ein erster Versuch, die Oberflache der Ru/Pt(111) Elektrode von adsorbiertem Oxid/Hydroxid
zu befreien und dadurch fiir Kupferanionen zuganglich zu machen, bestand darin, die die zum
Schutz vor Luftsauerstoff mit einem Tropfen Milliporewasser benetzte Elektrode in einer

Wasserstoffatmosphére zu reduzieren und erst anschlieBend mit dem nun mit Wasserstoff
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gesattigten Tropfen bei einem Emersionpotenzial von 0 mV vs. Cu/Cu?* in Kontakt mit dem
kupferhaltigen Elektrolyten bringen. Leider flihrte dieser Weg nicht zum gewiinschten Erfolg:
Das Potenzial war anscheinend zu hoch gewéhlt und im Voltammogramm waren keine
Unterschiede zur vorherigen Cu UPD zu erkennen. Bei der Emersion der Elektrode bei einem
niedrigeren Potenzial als 0 mV vs. Cu/Cu?*, das anscheinend notwendig ist, um die Oberfliche
der Elektrode zu reduzieren, findet in einem Elektrolyten mit einer Kupferkonzentration von
10" M aber bereits die Abscheidung von massivem Kupfer statt. Die anschlieBende Auflosung
der Kupfer Multilagen bei Potenzialen positiver 0 mV vs. Cu/Cu?* kann zu einer Aufrauung der
Elektrodenoberflache fuhren. Daher wurde im Folgenden versucht, durch eine
diffusionskontrollierte Adsorption von Kupfer aus 10° M CuSOs in 0,1 M HySOs bei
Potenzialzyklen zu einer sehr negativem Potenzialuntergrenze einerseits die Oberflache zu
reduzieren, andererseits durch die Wahl einer Potenzialobergrenze, bei der noch keine
Desorption der Kupfer (Sub-)Monolage stattfindet, mehr und mehr Kupfer auf der Oberflache
abzuscheiden. Gleichzeitig wurden die Strom/Spannungskurven aufgezeichnet, um
Anderungen an der Oberfliche im zyklischen Voltammogramm beobachtet zu konnen.
Abbildung 7-10 zeigt ein solches Experiment fur die fortschreitende, diffusionskontrollierte
Kupferadsorption an der Ru/Pt(533) Oberflaiche. Das Voltammogramm der Ru/Pt(533)
Elektrode im kupferfreien Grundelektrolyten ist zum besseren Vergleich ebenfalls als
gestrichelte Linie dargestellt. Die Potenziale wurden hierzu auf die Kupferreferenz
umgerechnet. Im Verlauf von 50 Potenzialzyklen im Bereich von -250 mV bis +80 mV vs.
Cu/Cu®* mit einer Potenzialvorschubgeschwindigkeit von 50mVs! werden die
charakteristischen Peaks fir die Adsorption/Desorption von Wasserstoff bzw. Hydroxid und
die Peaks fiir die Adsorption/Desorption von Sulfat durch die Adsorption von Kupfer mehr und
mehr unterdriickt. Nach der vollstdndigen Unterdriickung dieser Peaks, nachdem in zwei
aufeinanderfolgenden Potenzialzyklen keine Anderung mehr festgestellt werden kann, wurde
im kathodischen Durchlauf die Potenzialobergrenze auf 400 mV erhoht und die
Potenzialvorschubgeschwindigkeit auf 5mV s erniedrigt. Die fir den anschlieBenden
anodischen Halbzyklus erhaltene Strom-/Spannungskurve fur die Desorption der Cu

(Sub-)Monolage ist im eingeschobenen Graphen in Abbildung 7-10 dargestellt.
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750 Abbildung  7-10:  Zyklisches
N Voltammogramm der
fortschreitenden,
diffusionskontrollierten
Adsorption von Cu an einer
Ru/Pt(533) Film Elektrode in 10
>M CuS0Qy4in 0,1 M H,S0.. Pfeile
markieren die zeitlichen
Anderungen im Voltammogramm.
Das Voltammogramm der
Ru/Pt(533) Elektrode im
Grundelektrolyten ist gestrichelt
dargestellt. dE/dt =50 mV s?,
-1250 - 251 v — 4, Einschub:  Erster  anodischer
’ E/Vvs. CUICU® ’ Halbzyklus nach &ffnen des
Potenzialfensters.
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Fur die anodische Desorption der Kupfer (Sub-)Monolage kénnen mehrere Peaks beobachtet
werden: ein breites Peakpaar bei 220 und 290 mV und ein Peak bei einem Potenzial von 0 mV,
der der Aufldsung von massiv abgeschiedenem Kupfer zugeordnet wird. Der Peak bei -150 mV
ist der Wasserstoff- bzw. Hydroxidadsorption an Cu freien Platzen der Oberflache zuzuordnen.
Die Oberflache scheint noch nicht vollstdndig mit Kupfer bedeckt zu sein. Fir das breite
Peakpaar bei 220 bzw. 290 mV wurde nach Abzug einer schragen Basislinie im
Potenzialbereich von 150 bis 400 mV eine Ladungsmenge von 480 pC cm? integriert.
Entsprechende  Experimente an der Ru/Pt(111), Ru/Pt(311) und Ru/Pt(511)
Elektrodenoberflache, allerdings mit teilweise unterschiedlichen Potenzialgrenzen und
Potenzialvorschubgeschwindigkeiten  fir die  Cu-Adsorption, sind in  Abbildung
7-11 bis Abbildung 7-13 dargestellt. Auch unterscheiden sich die Vorschubgeschwindigkeiten
fiir das Grundbild der Ru/Pt(111) und Ru/Pt(511) Elektrode von denen bei der Cu-Adsorption.

Die Voltammogramme im kupferfreien Elektrolyten erscheinen daher vergroRert (i ~ (dE/dt)).

Fur die Ru/Pt(111) Elektrode wird nur ein breiter Peak bei 320 mV beobachtet, bei einem
Potenzial, bei dem in den zuvor durchgefiihrten Experimenten der Cu
Unterpotenzialabscheidung (siehe Abbildung 7-7) kein Peak fir die Cu Desorption beobachtet
wurde. In den ersten anodischen Halbzyklen der anderen Elektrodenoberflachen werden in den
Potenzialbereichen um 220 und 300 mV wiederum zwei Peaks fir die Cu Desorption
beobachtet. Zusatzlich werden in den Strom-/Spannungskurven aller drei Elektroden auch
kleinere Peaks bei 0 und 100 mV beobachtet, teilweise auch Peaks bei einem Potenzial von
450 mV.



126 - Charakterisierung quasi-einkristalliner Ru Filme auf Pt Einkristallen

300
200 +

100 4 l °

-100

i/pAcm?

0
02 00 02 04
E/Vvs. Cu/Cu®

-400 + ;

0,6

T T T T
0,2 0,1 0,0
E/Vvs. Cu/Cu®

0,1

Abbildung 7-11: Zyklisches
Voltammogramm der
fortschreitenden,
diffusionskontrollierten  Adsorption
von Cu an einer Ru/Pt(111) Elektrode
in 105M CuSO4 in 0,1 M H,SO..
Pfeile markieren die zeitlichen
Anderungen im Voltammogramm.
dE/dt =10 mV s, Das
Voltammogramm der Ru/Pt(533)
Elektrode im Grundelektrolyten ist
gestrichelt dargestellt. Hier
dE/dt =50 mV s Einschub: Erster
anodischer Halbzyklus nach o6ffnen
des Potenzialfensters. dE/dt = 10 mV
st

Zum besseren Vergleich der gemessenen Strom-/Spannungskurven fur die fortschreitende,

diffusionskontrollierte Cu Desorption sind die ersten anodischen Halbzyklen der einzelnen

Experimente in Abbildung 7-14 zusammengefasst. Die im Bereich von 150 bis 400 mV nach

Abzug einer schragen Basislinie integrierten Ladungsmengen sowie eine grobe Abschétzung

uber das Verhaltnis der beiden Ladungsdichten der Peaks um 300 (qzoomv) und 200 mV (¢200mv)

sind in Tabelle 7-B zusammengefasst. Der unbekannte Untergrund, Anionen Readsorption, das

sich Uberschneiden der einzelnen Peaks und der unbekannte Doppelschichtbeitrag erschweren

allerdings eine exakte Auswertung dieser Ladungen. Auch kann nicht ausgeschlossen werden,

dass die Verdrangung der adsorbierten Sauerstoffspezies nicht vollstandig ist, die Oberflache

also nur unvollstandig mit Kupfer bedeckt ist oder wie der Peak bei 0 mV zeigt, sogar

dreidimensionale Kupfercluster auf der Oberflache entstanden sind. Ein Vergleich der

I adiinnemennen 1inter dean esinzelnen Pealke leann Aahear hiar niir rein qua]itativ erfo|gen_
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Abbildung 7-12: Zyklisches
Voltammogramm der
fortschreitenden,
diffusionskontrollierten
Adsorption von Cu an einer
Ru/Pt(311) Elektrode in 10° M
CuS0Oq in 0,1 M H,S0,. Pfeile
markieren die zeitlichen

Anderungen im
Voltammogramm. Das
Voltammogramm der
Ru/Pt(111)  Elektrode im
Grundelektrolyten ist
gestrichelt dargestellt.

dE/dt =50 mV s.  Einschub:
Erster anodischer Halbzyklus
nach offnen des
Potenzialfensters.

T T T T
-0,2 -0,1 0,0
E/Vvs. Cu/Cu®™

0,1 dE/dt = 10 mV s
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Aus dem Vergleich der einzelnen Experimente ist allerdings klar zu erkennen, dass mit
steigender Stufen- bzw. Terrassendichte mit lokaler (111) Geometrie die Ladungsdichte fir den
Peak um 300 mV zunimmt. Gleichzeitig sinkt die Ladungsdichte des Peaks bei Potenzialen um

200 mV, der in den vorhergehenden Experimenten bereits Adsorptionsplatzen mit lokaler (100)

(~oenmatria 7iinanrdnat winirda

Abbildung 7-13: Zyklisches
i Voltammogramm der
200 ~ fortschreitenden,
" diffusionskontrollierten

Adsorption von Cu an einer
Ru/Pt(511) Elektrode in 10
5M CuSO;4 in 0,1 M HzSOs4.
Pfeile markieren die

NE zeitlichen Anderungen im
© Voltammogramm.
g 2007 dE/dt =10 mV s, Das
= Voltammogramm der
Ru/Pt(511) Elektrode im
Grundelektrolyten ist
~400 gestrichelt dargestellt. Hier
‘ ‘ ‘ ‘ dE/dt =50 mV s,
00 02 04 06 Einschub: Erster anodischer
600 E/Vyvs. CulCu Halbzyklus nach 6ffnen des
_0'11 ' ofo Potenzialfensters.

s dE/dt =10 mV s,
E/Vvs. Cu/Cu

Da in dem Potenzialbereich um 300 mV in den in den vorhergehenden Experimenten zur Cu
UPD keine Peaks beobachtet werden, wird dieser Bereich nicht nur Terrassenplatzen mit
lokaler (111) Geometrie, sondern allgemein Adsorptionsplatzen mit lokaler (111) Geometrie
zugeordnet. Die grob abgeschatzten Verhéltnisse der Ladungen unter den Peaks spiegeln dies

gut wieder. Es fehlen aber weitere Messungen an Einkristallen mit breiteren Terrassen.
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80 : : Abbildung 7-14: Vergleich
der ersten anodischen
Halbzyklen fur die Cu
Desorption von der
Ru/Pt(533) Elektrode
("dE/dt=5mV s?), und der
Ru/Pt(111), Ru/Pt311) und
Ru/Pt(511) Elektrode (hier
dE/dt =10 mV s?) nach
fortschreitender,
diffusionskontrollierter
Adsorption einer Cu (Sub-
)Monolage durch
20 fortschreitende,
diffusionskontrollierte
Adsorption in 10° M CuSO,
in 0,1 M H,SO4 und 6ffnen
des Potenzialfensters (siehe
0 T ' . ' Abbildung 7-10 bis
0.0 0.2 04 Abbildung ~ 7-13).  Pfeile
E/Vvs. Cu/Cu® markieren Anderungen in den
aufgenommenen Strom-
/Spannungskurven mit
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Aus dieser Zuordnung folgt aber direkt, dass in den vorhergehenden Experimenten zur Cu UPD
eine Kupferabscheidung an Adsorptionsplatzen mit lokaler (111) Geometrie gar nicht
stattgefunden haben kann, da in diesem Potenzialbereich keine entsprechenden Peaks fur die
Cu Desorption beobachtet werden, und die Stufen bzw. Terrassen mit lokaler (111) Geometrie
wahrscheinlich durch adsorbierte Sauerstoffspezies blockiert werden. Erst nach Reduktion der
Oberflache oder der Desorption/Verdrangung dieser Spezies mit adsorbierten Wasserstoff
durch polarisieren der Elektrode bei einem negativen Potenzial, scheint eine Adsorption von

Kupfer auf diesen Adsorptionsplatzen méglich.
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Tabelle 7-B: Integrierte Ladungsmengen qges fiir die Cu Desorption von der Ru/Pt(533), Ru/Pt(111), Ru/Pt(311)
und Ru/Pt(511) Elektrode im Bereich von 150-400 mV nach Abzug einer schragen Basislinie (siehe Abbildung

7-14) und abgeschatztes Verhaltnis der Peakladungen gzoomv ZU g3oomv.

Elektrode Substrat des Qges / Verhaltnis
Ru Films uC cm? 200mV:g300mv

Ru/Pt(533) Pt(S)-[4(111)x(100)] 480 1:3

Ru/Pt(111) Pt(111) 456 0:1

Ru/Pt(311) Pt(S)-[2(111)x(100)] = 521 2:1
Pt(S)-[2(100)x(111)]

Ru/Pt(511) Pt(S)-[3(111)x(100)] 407 31

7.6 Pt Abscheidung auf den quasi-einkristallinen Ru Filmen

Bei der Aufnahme der zyklischen Voltammogramme einiger Ru Film Elektroden, die
anscheinend schlecht prapariert, wahrscheinlich zu lange bei zu hoher Temperatur geheizt
wurden oder auf denen vor der Praparation nicht genug Ru reduktiv abgeschieden wurde, wird
das Auftauchen von neuen Peaks in Potenzialbereichen um 200-300 mV beobachtet. Ein
Beispiel fur eine schlechte Praparation der Ru/Pt(311) Elektrode ist in Abbildung 7-15
dargestellt. Der anschlielende Versuch, die Oberfliche mit Hilfe der Cu UPD zu
charakterisieren zeigt, dass neben dem fir eine gut praparierte Elektrodenoberflache zu
beobachtenden Peak bei einem Potenzial um 200 mV (siehe Abbildung 7-6) bei hoheren
Potenzialen zusatzliche Peaks fir die Cu Desorption beobachtet werden konnen. Ein direkter
Vergleich der beiden voltammetrischen Profile fur die Cu UPD an der schlecht praparierten
Ru/Pt(311) und der Pt(311) Elektrode zeigt, dass der Peak bei 230 mV der Wasserstoff
Adsorption/Desorption an Ru freien Stufen mit lokaler (100) Geometrie zugeordnet werden
kann. Dies wird durch den Vergleich der Peaks fir die Cu UPD an der schlecht préparierten
Elektrode mit denen der Peaks mit VVoltammogramm fur die Cu UPD an der Pt(311) Elektrode
(siehe Abbildung 7-4) bestatigt.
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Abbildung 7-15: (A) Zyklisches Voltammogramm der Ru/Pt(311) und Pt(311) Elektrode in 0,1 M HySO..
dE/dt =50 mV s, (B) Zyklisches Voltammogramm der Cu UPD an der Ru/Pt(311) Elektrode in 10° M CuSQy in
0,1 M H,SO4. dE/dt = 10 mV st

In den folgenden Experimenten an den niedrig indizierten Ru Filmen wurde untersucht, ob es
mit Hilfe der Cu UPD an den Ru Filmen, anhand des Auftretens von Peaks bei hdheren
Potenzialen als 300 mV, mdglich ist das Vorhandensein von Pt-Domanen zu erkennen und wie
deren Einfluss auf die zyklischen Voltammogramme der Ru Film Elektroden ist. Die Pt
Abscheidung auf der Elektrodenoberflache erfolgte hierbei durch mehrmaliges Einbringen der
Elektrode, an der ein Tropfen 10° M H2PtCle-L6sung in Milliporewasser hing, in eine
Wasserstoffatmosphére, wobei jeweils fur 5 Sekunden reduktiv Pt auf der Oberflache
abgeschieden wird. Dies gewéhrleistete, dass jeweils nur geringe Mengen Pt an der Oberflache
abgeschieden werden. Es kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass Pt anstatt in
(Sub-)Monolagen auch als dreidimensionale Pt-Cluster abgeschieden wird. Dies wére nur durch
einen galvanischen Austausch von z. B. adsorbiertem Kupfer gegen Pt mdglich, wie es von A.
A. Abd-El-Latif [438] nach Abschluss dieser arbeiten untersucht wurde, da hier aufgrund der
Stochiometrie der Reaktion maximal eine halbe Monolage Pt abgeschieden werden kann. Nach
jeder Abscheidung wurde die Oberflache per zyklischer Voltammetrie in kupferfreiem bzw.

durch die Cu UPD in kupferhaltigem Grundelektrolyten untersucht.

Der Einfluss von préaadsorbiertem Pt auf das zyklische Voltammogramm der Ru/Pt(100)
Elektrode ist in Abbildung 7-18 dargestellt. Bereits nach einmaliger Adsorption von Pt ist das
fiir die Elektrodenoberflache charakteristische Peakpaar bei 0 mV vollstandig unterdriickt und
es kann nur noch ein einzelner, breiter Peak beobachtet werden. Gleiches gilt fiir die Peaks der

Adsorption/Desorption von Sulfat.
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400 Abbildung 7-16: Zyklische
Voltammogramme der Ru/Pt(100)
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Nach der folgenden Pt Abscheidung wurde die Potenzialuntergrenze mit 50 mV zu niedrig

gewahlt, um den Einfluss weiter abgeschiedener Pt Mengen genau zu beschreiben.

Im zyklischen Voltammogramm fiir die Cu UPD der mit Pt modifizierten Ru/Pt(100) Elektrode
wird ebenfalls die Unterdrickung der typischen Peaks fur Terrassen mit lokaler (100)
Geometrie beobachtet (siehe Abbildung 7-17). Die von Huxter et al. [69] durch Variation der
Terrassenbreite getroffenen Zuordnung der Peaks bei 0 mV zu der Wasserstoff- bzw. Hydroxid-

Adsorption/Desorption an den Terrassenplatze wird hierdurch bestatigt.

Gleichzeitig mit dem Verschwinden des Peaks in dem Potenzialbereich um 200 mV wird eine
VergroRerung der Ladung im Potenzialbereich oberhalb von 200 mV beobachtet, ebenso eine
VergroRerung der Doppelschichtladung. Nach zweimaliger Pt Abscheidung sind bei 300 bzw.

450 mV zwei breite Peaks zu erkennen.

Abbildung 7-17: Zyklische

150 :E;‘j;tu(jp"t‘()goo) Voltammogramme der Cu UPD an der
PL/RUIPI(100) Ru/Pt(100) und den Pt/Ru/Pt(100)

Elektroden in 10° M CuSO4 in 0,1 M

7 H>SO,. Der Index x gibt die Anzahl der

/\ Pt Abscheidungen an. Pfeile markieren
507/ Anderungen im  Voltammogramm
nach erfolgter Pt Abscheidung.
1 %:‘: dE/dt = 10 mV s,
W/

i/pA cm?

-50

-100

0,0 0,2 0,4 0,6
E/V vs. Cu/Cu®

Ahnliche Effekte werden in den Voltammogrammen der Ru/Pt(111) und Ru/Pt(110)
Elektrodenoberflache nach Pt Abscheidung beobachtet, wie sie in Abbildung 7-18 dargestellt
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sind. Auch hier werden die fur die Ru Filme charakteristischen Peaks mit fortschreitender Pt
Abscheidung unterdriickt. Gleichzeitig tritt in den Voltammogrammen fir die Kupfer
Unterpotenzialabscheidung auf diesen Oberflachen eine Vergroflerung der Ladung im
Potenzialbereich oberhalb von 200 mV auf, und bei 300 bzw. 450 mV kdnnen zwei neue Peaks
beobachtet werden. Das wiederholte Abscheiden von Pt scheint auBerdem die Oberflache
aufzurauen, was sich besonders in den Voltammogrammen fir die Cu UPD an der Ru/Pt(111)

Elektrode durch eine VergroRerung der Doppelschichtladung bemerkbar macht.

E/V vs. PdH Abbildung 7-18: Zyklische Voltammogramme

0,0 0,2 0.4 06 0,8 (A) der Ru/Pt(110) und PtJ/Ru/Pt(110)
. : L : ! . Elektroden in 0,1M H2SO. mit

dE/dt =50 mV s und (B) der Cu UPD an der

—— Ru/Pt(110) Ru/Pt(110) und den Pt«/Ru/Pt(110) Elektroden
— PL/RUP(110) in 108M CuSO* in 0,1M H,SOs mit
72{2“?311” dE/dt = 10 mV s, Der Index x steht fiir die

/RUPL110) Anzahl der Pt Abscheidungen. Pfeile

markieren Anderungen im Voltammogramm
nach Pt Abscheidung.
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Die relativ einfachen Experimente zeigen, dass die Abscheidung von Pt auf den Oberflachen
der untersuchten Ru Filme zu einer erhéhten Ladungsdichte in den Voltammogrammen fiir die
Cu UPD im Potenzialbereich oberhalb 200 mV fihrt und nach Abscheidung grolerer Pt-
Mengen durchaus charakteristische Peaks fiir das Vorhandensein von Pt-Domanen gefunden
werden konnen. Sie zeigen im Umkehrschluss aber auch, dass solche Pt-Doménen vor der Pt
Abscheidung nicht vorhanden waren, und sind ein weiteres Indiz daftr, dass es sich bei den Ru
Filmen um eine neue Art von Elektrodenoberflache handelt. Leider ist in den
Voltammogrammen flr die Ru-freie Pt Einkristalloberflache immer nur die Unterdriickung der
charakteristischen Peaks fiir die Wasserstoff-Adsorption/Desorption, zu beobachten. Nie wird
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das Auftauchen der charakteristischen Peaks flr die Wasserstoff-Adsorption an den Ru-freien
Pt Einkristalle beobachtet. Dies und die Tatsache, dass in den VVoltammogrammen fir die Cu
UPD nur Peaks bei Potenzialen wie fir die Cu UPD an polykristallinen Pt Oberflachen
gefunden werden, deutet darauf hin, das Pt hier in 3D-Clustern abgeschieden wird und nicht
wie erhofft als Platin (Sub-)Monolage. Die abgeschieden Pt-Menge kann aber nicht allzu grof3
sein. In den Voltammogrammen werden keine Peaks fiir die Adsorption von Wasserstoff wie

an einer polykristallinen Pt Oberflache beobachtet.

E/V vs. PdH Abbildung 7-19: Zyklische

Voltammogramme (A) der

0.0 0,2 0.4 0.6 0.8 Ru/Pt(111) und  PtJ/Ru/Pt(111)
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7.7 Diskussion der Ergebnisse

In den hier vorgestellten Experimenten wurde die Kupfer UPD aus 102 M CuSOg in 0,1 M
H2SO4 mit einer Potenzialuntergrenze von 0 mV vs. Cu/Cu?* an Ru Filmen auf den niedrig
indizierten Pt(100), Pt(110) und Pt(111) Oberflachen, gestuften Pt(S)-[n(100)x(111)]
Oberflachen mit n=2..6 und der Pt(533) Oberflache untersucht. Fir die Ru Filme auf der
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Pt(110) und der Pt(111) Oberflache konnte trotz gelungener Préparation der Oberflachen keine
signifikante Cu Desorptionsladung beobachtet werden, woraus geschlossen wurde, dass diese
Oberflachen fur die Cu UPD blockiert sind, wahrscheinlich durch eine Sauerstoffspezies wie
OH. Dies wird auch bei der Cu UPD an anderen Ru Oberflachen beobachtet [219, 220]. Die
Ergebnisse der diffusionskontrollierten, progressiven Kupferabscheidung aus dem verdiinntem
kupferhaltigen Elektrolyten, bei denen Kupfer wéhrend Potenzialzyklen im Bereich von -200
bis 50 mV absorbiert wurde, zeigen aber, dass es bei niedrigen Potenzialen mdglich ist, die
Oberflache zu reduzieren. Fir die Cu Desorption wird hier ein Peak bei 320 mV beobachtet.
Fur die Cu UPD auf der Ru/Pt(100), den Ru/Pt(S)-[n(100)x(111) Oberflachen und der
Ru/Pt(533) Oberflache wird fur die Kupferdesorption ein Peak bei einem Potenzial um die
+200 mV vs. Cu/Cu?" beobachtet. Die fiir die Ru/Pt(100) Oberflache ermittelte Ladungsdichte
des Kupfer Desorptionspeaks entspricht mit 443 uC cm dabei in etwa der Ladungsdichte einer
(100)(1x1) Cu Uberstruktur, wie sie auf einer Pt(100) Elektrode gefunden wird [Alakl, 1995
#5511]. Mit steigender Stufendichte sinkt die Ladungsdichte dieses Peaks. Fir die Pt(311)
Elektrode betragt sie nur noch 102 uC cm?. Die durch Auftragung der Peakladungen als
Funktion der Stufendichte bzw. [1/(n-1/2)] ermittelte Steigung betragt -491 pC cm2. Dies
entspricht dem Wert der Ladungsmenge fur eine Cu-Monolage. Durch Vergleich der
experimentell ermittelten Ladungen mit den nach dem Modell der harten Kugeln fur vizinal
gestufte Oberflachen zu erwartenden Ladungen konnte geschlussfolgert werden, dass die
gefundenen Ladungsdichten fir den Peak bei 200 mV den zu erwartenden Terrassenladungen
entsprechen. Dabei werden wahrscheinlich die beiden Reihen unterhalb bzw. an der Stufe nicht
oder nur unvollstandig mit Kupfer belegt. Neben den systematischen Anderungen fiir den bei
0 mV beobachteten Doppelpeak stellt dies ein weiteres Indiz dafiir dar, dass nach der
Adsorption des Rutheniums und dem anschlieBenden Heizen der mit Ru modifizierten Pt
Elektrode ein epitaktischer, quasi-einkristalliner Ru Film auf dem Substrat entsteht. Neben dem
Peak bei Potenzialen um die 200 mV wurde ein weiterer Peak im Potenzialbereich um die
70 mV beobachtet, der aufgrund seiner geringen Ladungsdichte zuerst der Cu Desorption von
Cu an Stufenplétzen zugeordnet wurde. Die Ladungsdichte dieses Peaks zeigt aber keine lineare
Abhéngigkeit von der Stufendichte. In Experimenten, bei denen Kupfer progressiv aus
verdinntem Kupferelektrolyten bei sehr negativen Potenzialen abgeschieden wird, kann bei
einem etwas hoherem Potenzial von 290 mV ein zusétzlicher Peak beobachtet werden, dessen
Ladungsdichte sich entsprechend der Stufendichte &ndert. Dies zeigt eindeutig, dass die erste
Zuordnung des Peaks bei 70 mV falsch war. Wie es den Anschein hat, werden die Stufen der
Ru/Pt(S)-[n(100)x(111)] Elektroden ebenfalls durch eine Spezies blockiert, die nur durch



Diskussion der Ergebnisse - 135

Reduktion bei niedrigem Potenzial entfernt werden kann. Der Peak bei 70 mV wird daher der

Cu Desorption von Defekten zugeordnet.

Die Potenziale, bei denen fir die Cu Desorption von den Terrassen- bzw. Stufenplatzen das
Peakmaximum beobachtet wird, unterscheiden sich aber stark von den Werten, wie sie z. B. an
der Ru(0001) Elektrode fir die Cu Desorption beobachtet werden und hangt maéglicherweise
mit einem elektronischen Effekt des Pt Substrats zusammen. Dies setzt allerdings voraus, dass
die Ru Schicht nicht allzu dick ist, allerhéchstens 2-3 Monolagen. Tabelle 7-C fasst einige
Literaturwerte und die experimentell ermittelten Peakpotenziale zusammen. Fir die Cu
Desorption an einer im Vakuum praparierten Ru(0001) Oberflache in HCIO4 finden Stuve et al.
ein Peakpotenzial von 140 mV [228]; fiir die Cu UPD an Ru Submonolagen auf Pt(111) wurde
von Nagel et al. ein Potenzial von 200 mV beobachtet [222]. Eine mégliche Erklarung fur die
Unterschiede der Peakpotenziale mag sein, dass die Gitterkonstanten der
Oberflacheneinheitszelle fur Ru, das epitaktisch auf Pt abgeschieden wird, sich von einem
reinen Ru Substrat unterscheiden muss (z. B. 0,277 nm fir Pt(111) anstatt 0,271 nm fir eine
Ru(0001) Oberflache berechnet nach [54]). Auch gibt es keine quadratischen
Oberflacheneinheitszellen im hexagonalen Kristallsystem. Ein Unterschied im Fall der
Ru(0001) Elektrode, also zwischen der Ru/Pt(111) Elektrode und dem von Stuve et al. an der
Ru(0001) bestimmten Potenzial kann auch auf den Einfluss der unterschiedlichen Elektrolyte
zuriick zu fihren sein (spezifische Adsorption des Sulfat).

Tabelle 7-C: Experimentelle- (exp.) und Literaturwerte (lit.) der Peakpotenziale fir die Cu Desorption

nach UPD von Cu an verschieden Pt und Ru (Einkristall-)Oberflachen. Alle Potenziale (teilweise umgerechnet)
vs. Cu/Cu?* (10 M).

Oberflache Ru bulk (lit.) / | Ru Film (exp.) / | Ru Monolage (lit.) / | Pt (lit.) /
mV mV mV mV

Hexagonal 140 [228, 229] | 320 200 [222] 370

“(111)/(0001)”

Quadratisch - 200 - 460 [204]

“(100”)

Polykristallin | 135 (70?) 130 [222]

Die Beobachtung, dass die Cu UPD an den hexagonalen Ru/Pt(111)-Filmen bzw. der Ru(0001)-
Einkristalloberflache, in der obigen Tabelle unter der Bezeichnung “(111)/(0001)”
zusammengefasst, stabiler ist als an quadratischen “(100)” Ru/Pt(100) Filmen (vgl. Tabelle
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7-C) ist aber schon verwunderlich, da die Cu Desorption an hexagonalem, Ru freiem Pt(111)
bei deutlich niedrigerem Potenzial startet als an der quadratischen, Ru-freien Pt(100)
Oberfl&che (siehe Abbildung 7-3). Bei allen Experimenten zur Cu UPD an den verschiedenen,
gut praparierten Ru Film Elektroden wurden keine Peaks im Potenzialbereich beobachtet, in
dem normalerweise die Cu UPD an den reinen, Ru freien Pt Oberfl4chen beobachtet wird. Erst
nach reduktiver Abscheidung von Platin konnten entsprechende Peaks beobachtet werden. Dies
deutet darauf hin, dass auf den Ru Film Elektroden keine gréfieren Pt-Doménen existieren.
Hoster et al. beobachten beim Heizen von Ru Submonolagen, die im Vakuum auf Pt(111)
abgeschieden wurden, unter Verwendung von Rastertunnelmikroskopie die Bildung von RuPt
Legierungen bei Temperaturen > 673 K [439, 440]. Ob auch hier beim Heizen der Elektroden
die Bildung einer (geordneten) RuPt Legierung stattgefunden hat, kann durch die Experimente

nicht ausgeschlossen werden.

Leider waren die zwei Wochen in Cardiff viel zu kurz, um weitere Experimente durchzufihren,
Problematisch an den Messungen bleibt die Praparation der Ru-Filme: das Heizen der Pt
Elektrode nach erfolgter Ru Abscheidung war nicht immer erfolgreich. Teilweise musste die
Reinigung/Préaparation mehrmals wiederholt werden, um ein sauberes VVoltammogramm der
Oberflache zu erhalten. Eine endgliltige, definitive Klarung der Oberflachenstruktur der Ru
Film Elektroden kdénnen wohl nur entsprechende LEED bzw. STM Experimente bringen, die
aber in Cardiff zum Zeitpunkt der Beendigung dieser Arbeit noch nicht erfolgreich durchgefuhrt
wurden. Die Frage, ob die beiden bei 0 mV vs. Pd/H an der Ru/Pt(100) Elektrode zu
beobachtenden scharfen Peaks mit der Adsorption von Wasserstoff oder aber mit der
Adsorption von Hydroxid zusammenhangen, koénnte durch CO- bzw. NO-
Verdrangungsexperimente (wie sie z. B. von Kibler etal. [23] an der Ru(0001) Elektrode

durchgefiihrt wurden) geklart werden.



8 Abscheidung von Wolfram an Pt Einkristallen

8.1 Ergebnisse der Diplomarbeit

In der Diplomarbeit [427] wurde unter Verwendung der zyklischen VVoltammetrie, ex situ XPS

und LEED die Adsorption von Wolfram an der (aufgerauten) Pt(111) Einkristalloberflache

untersucht.
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Abbildung 8-1: Adsorption von W an Pt(111) wahrend Potenzialzyklen zwischen 50 und 800 mV vs. RHE in
10°M Na;WO, in 0,5 M HSO, und Grundbild der Pt(111) Elektrode in 0,5M H,SO,. Pfeile zeigen
Anderungen im Voltammogramm mit der Zeit. dE/dt = 50 mV s,

Ein typisches Voltammogramm, wie es nach Immersion der Pt(111) Elektrode bei 800 mV
wahrend 23 Potenzialzyklen im Bereich von 50-800 mV vs. RHE in 10° M Na;WQ4 in 0,5 M
H>SO4 fur die Adsorption von Wolfram auf der Pt(111) Oberflache erhalten wird
(,W/Pt(111)*), ist in Abbildung 8-1 dargestellt (graue Linienfiihrung). Um Anderungen im
Voltammogramm zu verdeutlichen sind zusatzlich der erste anodische bzw. zweite kathodische
Halbzyklus und der zehnte bzw. letzte Zyklus durch eine dicke, farbige Linienfiihrung

hervorgehoben. Im zyklischen VVoltammogramm sind im anodischen Halbzyklus, neben einer

137
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Vielzahl weiterer Peaks, zwei charakteristische Oxidationspeaks fur die mit Wolfram
modifizierte Pt(111) Elektrode bei Potenzialen von 310 (W1) und 360 mV (W2) zu beobachten.
Wahrend der zweite Peak bereits im Verlauf weniger Potenzialzyklen seine endgultige Form
annimmt und die Ladungsdichte unter diesem Peak danach zeitlich fast konstant bleibt, &ndert
sich die Ladungsdichte des ersten Peaks noch stark und das Maximum dieses Peaks verschiebt
sich zu hoheren Stromdichten - bis sich ein stationarer Zustand einstellt. Im kathodischen
Verlauf des Voltammogramms sind zwei Peaks W1" und W2" bei +265 mV und +220 mV
erkennbar. Die fur die Sulfat Adsorption bzw. Desorption charakteristischen Peaks werden im
Laufe der Zeit fast vollstandig unterdrickt. Die Wasserstoffladungsdichte im Potenzialbereich
von 50-250 mV scheint zu diesem Zeitpunkt aber nur um ca. 10 % unterdrlickt zu werden. Die
Zuordnung dieser Peaks zu bestimmten Prozessen an der Elektrodenoberflache, der Adsorption
einer W-Spezies als Wolfram(0) oder als Wolframoxid, konnte in der Zeit wahrend der
Diplomarbeit nicht eindeutig getroffen werden. Zum damaligen Zeitpunkt wurde vermutet, dass
der zeitlich zuerst zu beobachtende Peak W2 einer Wolfram Spezies an Stufen bzw. Defekten
zuzuordnen ist, und der Peak W1 einer Wolfram Spezies an Terrassen bzw. Doménen mit
lokaler (111) Geometrie.

Aufgrund der Uberlagerung der Peaks bei der Wolframadsorption mit denen der Adsorption
bzw. Desorption von Wasserstoff und Sulfat an der Pt(111) Elektrode war eine exakte
Bestimmung des Bedeckungsgrads aus der Unterdriickung der Wasserstoff Adsorption nicht
maoglich. Daher wurde mit Hilfe der Rdntgenphotoelektronenspektroskopie versucht, den
Oxidationszustand und den Bedeckungsgrad des Wolframadsorbat zu bestimmen. Hierbei
wurde immer - unabhéngig vom Emersionspotenzial der Elektrode aus dem Elektrolyten - nach
Transfer der Elektrode ins Ultrahochvakuum-System ein breiter Peak bei einer
Bindungsenergie von 32,6 eV im Photoelektronenspektrum gefunden, der Wolfram in der

Oxidationsstufe +4 bis +6 (siehe Abbildung 8-2) zugeordnet wurde.
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Abbildung 8-2: Ex situ
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Es gelang allerdings nicht, den W4f-Dublette Peak aufzulésen. Dies wurde auf die Oxidation
des Wolframadsorbats beim Transfer der Elektrode zuriickgefiihrt. Der schwefelsaure
Grundelektrolyt wird beim Abpumpen der Vorkammer durch das Verdampfen von Wasser

hdher konzentriert und wirkt dann stark oxidierend.

Aus der im zyklischen Voltammogramm integrierten Ladungsdichte unter den zwei
charakteristischen Peaks im anodischen Halbzyklus und dem durch XPS bestimmten
Bedeckungsgrad (Wolframatome zu Platinatome auf der Oberflache der Elektrode), der jeweils
um die 5 % betrug, wurde gefolgert, dass das Wolframadsorbat vor Transfer der Elektrode in
das Ultrahochvakuumsystem metallisch, als W*°, auf der Oberflache vorgelegen haben muss,
sollte die Ladungsdichte unter den beiden Peaks wirklich einem Elektronentransfer zuzuordnen
sein. Als Begriindung fiir das Vorliegen des Wolframs in der Oxidationsstufe ,,£0° wurde in
der Diplomarbeit angenommen, dass metallisches Wolfram durch eine positive
Wechselwirkung mit dem Substrat stabilisiert wird (UPD Effekt). Die Differenz der
Austrittsarbeitsarbeiten fur die (111)-Flachen von Wolfram und Platin betrdgt nach [54]
1,55 eV. Das Normalpotenzial fiir die Reaktion WO; + 6H* + 6 ¢ < W° + 3 H,0
betragt -0,09 V vs. NHE. Daher war es plausibel, fir Wolfram eine UPD &hnliche Abscheidung
anzunehmen. Nach dem von Kolb et al. empirisch gefundenen Zusammenhang zwischen der
Differenz der Austrittsarbeiten A und dem UPD Potenzial aus Gleichung (2.13), kdnnte

Wolfram somit bis ca. +600 mV im metallischen Zustand vorliegen.

Durch die nachfolgenden Untersuchungen soll versucht werden, offene Fragen aus der

Diplomarbeit zur Wolframadsorption auf Pt Elektroden zu klaren:
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e Ist der zeitlich zuerst zu beobachtende Peak W2 der Adsorption einer Wolfram Spezies
an Stufen bzw. Defekten zuzuordnen und der Peak W1 der Adsorption einer Wolfram
Spezies an Terrassen bzw. Doménen mit lokaler (111) Geometrie?

e Warum sind die Bedeckungsgrade des Wolframadsorbats so niedrig? Was ist der
maximale Bedeckungsgrad mit Wolfram?

e Ist Wolfram bei niedrigen Potenzialen als W*° an der Oberflache der Pt(111) Elektrode
adsorbiert, welches reversibel oxidiert bzw. reduziert wird?

e Wenn es nicht als W* adsorbiert ist, in welcher Oxidationsstufe liegt das Wolframoxid
bei niedrigen Potenzialen dann vor? Wird es bei hoheren Potenzialen als
Wolfram(VI)oxid desorbiert? Resultiert die Ladungsdichte unter den beiden Peaks aus
einem Elektronentransfer, bei dem das lon an der Oberflache chemisch gebunden wird
oder finden eventuell nur pseudo-kapazitive VVorgange statt, d.h. das adsorbierte lon
geht keine chemische Bindung mit der Elektrode ein und es findet nur ein

Elektronentransfer statt?

8.2 Adsorption von Wolfram an vizinalen Pt(111) Oberflachen und Pt(755)

Die Untersuchung der W-Adsorption an gestuften Einkristallen mit unterschiedlicher
Terrassenweite mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie bietet eine einfache Mdglichkeit
herauszufinden, ob die beiden Peaks W1 bzw. W2 der Adsorption an Terrassen- bzw.
Stufenplatzen zuzuordnen sind. Mit steigender Stufendichte sollte die Ladung unter dem Peak

W2 zunehmen bzw. die unter W1 abnehmen.

8.2.1 Voltammetrische Profile der verwendeten Einkristalle im Grundelektrolyten

Die Grundbilder bzw. voltammetrischen Profile der einzelnen, wolframfreien
Elektrodenoberflachen, wie sie wéhrend Potenzialzyklen im Bereich von 50-800 mV vs. RHE
im Grundelektrolyten (0,5 M H>SQOg) in der H-Zelle erhalten werden, sind in Abbildung 8-3
zusammengefasst. Sie stimmen gut mit den in der Literatur beschriebenen VVoltammogrammen
Uberein [105, 441, 442].
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Abbildung 8-3: Voltammetrische Profile der Pt(111) , Pt(665)-, Pt(332)-, Pt(331)- und Pt(755)
Elektrodenoberfléche in 0,5 M H,SO4. dE/dt = 50 mV s,

Zuséatzlich zum normalen Bild sind im Wasserstoffbereich des VVoltammogramms der Pt(111)
Elektrode zwei Peaks bei Potenzialen von 135 bzw. 270 mV zu beobachten. Diese Peaks

werden Defekten mit lokaler (110) bzw. lokaler (100) Geometrie zugeordnet.

Abweichungen der experimentell bestimmten Grundbilder von den in der Literatur
angegebenen Daten ergeben sich aus einer nicht immer experimentell zu erreichenden idealen
Konfiguration des Meniskus des Elektrolyten an die Elektrodenoberflache. Durch die
Benetzung des Seitenrands der Elektrode mit Elektrolyt wird die geometrische Oberflache
vergrofRert und Defekte am Rand der Elektrode werden im Voltammogramm sichtbar. Durch
einen zu scharfen Meniskus, bei dem die Elektrodenoberflache nicht vollstandig bedeckt ist,
wird die Oberflache verringert. Die Einkristalle waren auf3erdem teilweise schon seit langem in
Gebrauch, wurden unter unterschiedlichsten Bedingungen (z. B. in einer DEMS-Zelle)

verwendet, und wiesen daher eine groe Anzahl von Oberflachendefekten auf.

8.2.2 W-Adsorption an vizinalen Pt(111) Oberflachen

Abbildung 8-4 zeigt das VVoltammogramm fur die Abscheidung von Wolfram auf einer Pt(665)

Oberflache mit einer theoretischen Terrassenweite von n = 12 (“W/Pt(665)") nach Herstellen
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des Kontaktes mit dem Elektrolyten bei einem Potenzial von 800 mV vs. RHE. Dargestellt sind
hier die ersten 30 Potenzialzyklen im Bereich von 50-800 mV in 10° M Na;WOs in 0,5 M
H2SO4, bis sich ein stationdrer Zustand einstellt. Der erste vollstandige anodische bzw. zweite
kathodische Halbzyklus, sowie der zehnte und der letze Zyklus sind dabei wiederum durch eine
dicke, farbige Linienflihrung hervorgehoben. Ein Vergleich der anodischen Peaks fir Wolfram
an Pt(665) mit denen fiir die Wolfram an Pt(111) (siehe Abbildung 8-4) zeigt, dass die Peaks
W1 und W2 wesentlich breiter und ,,weniger scharf* sind als die an Pt(111) beobachteten Peaks.

Bereits im ersten kathodischen Halbzyklus - der bedingt durch den Eintrag und die
anschlieende Reduktion von (Luft-)Sauerstoff beim Transfer der Elektrode in die H-Zelle mit
dem wolframhaltigen Elektrolyten zu negativen Strémen hin verschoben ist - kann beobachtet
werden, dass bei einem Potenzial von 330 mV ein neuer Peak W2" auftaucht, der nicht der
reinen, wolframfreien Oberflache zugeordnet werden kann. Der im Grundbild der Pt(655)
Elektrode bei 140 mV deutlich zu erkennende Peak fiir die Wasserstoffadsorption an den Stufen
mit lokaler (110) Geometrie ist um ca. 50 mV zu positiverem Potenzial hin verschoben. Im
weiteren Verlauf der Potenzialzyklen ist ein zusétzlicher Peak W1 bei ca. 200 mV erkennbar.
Wahrend im ersten anodischen Halbzyklus der Peak fur die Wasserstoffdesorption von Stufen
mit lokaler (110) Geometrie fast vollstandig unterdriickt erscheint, steigt im Verlauf der Zyklen
das Maximum der Stromdichte in den folgenden funf Zyklen, um anschlieBend wieder
abzusinken. Mdglicherweise ist dies auf das Abtrocknen der Rénder der Elektrode

zuriickzufiihren.

Fir den Peak W2 wird im ersten Zyklus nach Abzug einer schragen Basislinie ein
Ladungsdichte von qw_erster_Zyklus = 15,4 pC cm-2ermittelt. Ein Beispiel fiir Integration der
Peaks im ersten bzw. letzten Zyklus ist in Abbildung 8-5(A) gezeigt. Nach dem fiinften
Potenzialzyklus &ndert sich die Ladungsdichte unter diesem Peak kaum noch. Die Integration
des Peaks W2 im Potenzialbereich von 350 bis 480 mV nach Abzug eines schrigen
Untergrundes ergibt im letzten Potenzialzyklus eine Ladungsdichte von 15,7 uC cm2. Ab dem
sechsten Zyklus ist der Peak W1 bei 320 mV fiir die Wolframoxidation zu erkennen, dessen
Flache sich im weiteren Verlauf der Potenzialzyklen stark &ndert. Im letzten Zyklus wird nach
Abzug einer schragen Basislinie im Bereich von 260 bis 350 mV eine Ladungsdichte von
14,6 uC cm2 fir den W1 Peak bestimmt. Aufgrund der Uberlappung der Peaks in diesem
Potenzialbereich enthalten die ermittelten Ladungsdichten wahrscheinlich aber auch Beitrége
des Peaks W2 und der Wasserstoffdesorption, wie der Versuch einer Gauss-Anpassung der
Peaks W1 und W2 an das CV in Abbildung 8-5(B) beispielhaft zeigt
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Abbildung 8-4: Adsorption von Wolfram an einer Pt(665) Elektrode wéahrend Potenzialzyklen zwischen 50 und
800 mV in 10° M Naz;WO, in 0,5M H:SO4 und Grundbild der Pt(665) Elektrode in (wolframfreier)
0,5 M H,S0,. Pfeile zeigen Anderungen im Voltammogramm mit der Zeit. dE/dt = 50 mV s™.

Im Potenzialbereich von 75-255 mV von wird fur den anodischen Halbzyklus bis zur Nulllinie

eine Ladungsdichte von 96,9 uC cm ermittelt.
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Abbildung 8-5: (A) Integration der Peaks W1 bzw. W2 im ersten bzw. letzte Zyklus und (B) Gauss Peakfit der
Peaks W1 und W2 im letzten Zyklus nach Abzug einer schrégen Basislinie im VVoltammogramm der Abbildung

8-4.
Im Vergleich zur wolframfreien Oberflache, bei der in diesem Potenzialbereich eine

Ladungsdichte von 116,2 uC cm? bestimmt wird, hat die Ladungsdichte in diesem
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Potenzialbereich im letzten Zyklus um rund 17% abgenommen. Teilweise wird diese Anderung

aber auch von der starken Verschiebung der Ladungen in diesem Potenzialbereich herriihren.

Neben der Unterdriickung bzw. Verschiebung der Ladungsdichte fiir die Wasserstoffadsorption
bzw. -desorption an den Terrassen der Einkristalloberfliche wird im Verlauf der
Potenzialzyklen auch eine Unterdriickung der Ladungsdichte flur die Sulfatadsorption
bzw. -desorption beobachtet. Dabei scheinen die anodischen Stromdichten wesentlich starker
abzunehmen als die kathodischen Stromdichten. Dies und die Peakverschiebung deuten auf
eine Auflésung von Wolfram bei anodischem Potenzial.

Ahnliche zeitliche Anderungen, wie sie fir Wolfram an der Pt(655) Oberflache beobachtet
werden, konnen auch in den in Abbildung 8-6 gezeigten VVoltammogrammen fir Wolfram an
der Pt(332) bzw Pt(331) Elektrode mit einer Terrassenweite n = 6 bzw. 3 beobachtet werden.
Bereits zu Beginn der W-Adsorption am Pt(332) ist eine starke Unterdriickung der
Wasserstoffadsorption an den Stufen zu beobachten. Im Laufe der Potenzialzyklen wird auch
hier, neben einer gleichzeitigen Unterdriickung bzw. Verschiebung der Ladungsdichte fir die
Wasserstoffadsorption und -desorption von Terrassenplatzen, der Peak fiir die Wasserstoff
Adsorption bzw. Desorption an den Stufen bei 130 bzw. 150 mV mehr und mehr unterdriickt.
Die Ladungsdichte fir die Sulfatadsorption bzw. —desorption, die aufgrund der geringeren
Terrassenbreite geringer ist als an der Pt(111) bzw. Pt(665) Oberflache, wird ebenfalls im
Verlauf der Zeit mehr und mehr unterdrickt. Die beiden fir Wolfram charakteristischen
anodischen Peaks W1 und W2 kdnnen bei Potenzialen von 300 und 375 bzw. 300 und 400 mV

beobachtet werden.

Fur die Pt(332) Elektrode (Abbildung 8-6(A)) wird durch Integration der Ladungen im ersten
anodischen Durchlauf im Potenzialbereich von 340-440 mV (W2) nach Abzug einer schrégen
Basislinie eine Ladungsdichte von 16,5 uC cm und im letzen anodischen Potenzialhalbzyklus
eine Ladungsdichte von 23,4 uC cm bestimmt. Der Peak wird im Laufe der W-Adsorption
immer breiter. Fir den Peak W1 wird im letzten Zyklus im Bereich von 240-350 mV eine
Ladungsdichte von 11,8 uCcm? ermittelt. Die Ladungsdichte des Peaks fiir die
Wasserstoffdesorption lasst sich bei dieser Elektrode aufgrund der starken Verschiebung der
gesamten Ladungsdichte fur die Wasserstoffdesorption von Stufen- und Terrassenplétzen zu
positiven Potenzialen hin nicht exakt bestimmen, sie wird zu etwa 40% geschatzt. Die
Ladungsdichte im Potenzialbereich von 85-245 mV éndert sich von Anfangs 142,7 uC cmim
Grundbild auf 129,6 pC cm2 im letzten Zyklus (Abnahme um 10 %).
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Die fur die Wolfram an der Pt(331) Oberflachen beobachteten anodischen Peaks sind im
Vergleich zu den Peaks am Pt(665) und P(332) sehr breit (siehe Abbildung 8-6(B)), der
kathodische Peak fir Wolfram bei 330 mV erscheint dagegen eher schmal. Allerdings ist zu
bedenken, dass der Pt(331) auch der Einkristall mit der geringsten Terrassenweite ist. Eine
Zuordnung der Prozesse zu Terrassen bzw. Stufen ist hier schwierig, da eine starke
Wechselwirkung zwischen beiden Prozessen zu erwarten ist. Auch kann ein an den Stufen
adsorbiertes Wolfram eventuell die Adsorption von Wolfram an den Terrassen behindern. Im
ersten anodischen Halbzyklus ist der Peak bei 150 mV fir die Wasserstoffdesorption von den
Stufen im Vergleich zur wolframfreien Oberflache bereits um ca. 30% unterdrtickt, im gleichen
Zeitraum wird im Potenzialbereich von 340-540 mV fir den Peak W2 eine Ladungsdichte von
20,2 uC cm ermittelt. Im letzten Zyklus wird im gleichen Bereich eine Ladungsdichte von
46,7 uC cm ermittelt, wobei die Ladungsdichte fir den Wasserstoffdesorptionspeak bei
150 mV um ca. 60% abgenommen hat. Fir den Peak W1 bei 300 mV wird im Potenzialbereich
von 240-340 mV nach Abzug einer schragen Basislinie eine Ladungsdichte von 5,7 uC cm
bestimmt. Die Wasserstoffladung im anodischen Potenzialbereich von 75-220 mV, die fir das
Grundbild zu 152,4 uC cm bestimmt wurde, andert sich im letzten Zyklus auf einen Wert von

113,4 uC cm, was einer Unterdriickung von ca. 25 % entspricht.
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Abbildung 8-6: Adsorption von Wolfram an einer (A) Pt(332) und (B) Pt(331) Elektrode wahrend
Potenzialzyklen zwischen 50 und 800 mV in 10 M Na;WOQy in 0,5 M H,SO;, und Grundbild der Elektrode in
(wolframfreier) 0,5 M H,SO,. Pfeile zeigen Anderungen im Voltammogramm mit der Zeit. dE/dt = 50 mV s,

8.2.3 W-Adsorption an Pt(755)

Das Voltammogramm flr die Adsorption von Wolfram auf der Pt(755) Elektrode, die
theoretisch 6 Atome breite Terrassen mit lokaler (111) Geometrie und - anders als die zuvor
untersuchten Oberflachen - monoatomare Stufen mit lokaler (100) Geometrie besitzt, ist in
Abbildung 8-7 dargestellt. Diese Elektrodenoberflache erlaubt es aufgrund der besseren
Trennung der Potenzialbereiche fiir die Desorption bzw. Adsorption von Wasserstoff an Stufen

bzw. Terrassen im zyklischen Voltammogramm, die Unterdriickung der Terrassenladung
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genauer zu untersuchen. Mit fortschreitender Adsorptionsdauer nimmt die Wasserstoffladung
insgesamt ab und verschiebt sich zu positiveren Potenzialen, gleichzeitig wird bereits im ersten
kathodischen Durchlauf das Auftauchen eines Peaks bei 325 mV beobachtet, mit einem
korrespondierenden anodischen Peak bei 355 mV, dessen Ladungsdichte im Verlauf der
Potenzialzyklen zunimmt. Auch hier kann bei kleinerem Potenzial wieder das Anwachsen eines
zweiten Peaks bei einem Potenzial von 300 mV beobachtet werden, dessen Ladungen sich aber
stark mit der zu positiveren Potenzialen verschobenen Ladung fur die Wasserstoffdesorption
an den Stufen Uberschneidet. Einhergehend mit der Abnahme der Stufenladung von einem
anfangs fiir die wolframfreie Oberfliche bestimmten Wert von 39,3 uC cm auf eine Wert von
36,3uC cm? im letzten anodischen Halbzyklus, kann fir das Wolframadsorbat im
Potenzialbereich von 325 bis 416 mV eine Ladungsdichte von 22,7 uC cm=2 im ersten bzw.
28,1 pCcm? im letzen Zyklus bestimmt werden. Im gleichen Zeitraum sinkt die
Terrassenladung im anodischen Potenzialbereich von 75 bis 230 mV von 88,5 auf 53,1 uC cm
(Abnahme ca. 40%). Fir den zweiten Wolframpeak bei einem Potenzial von 300 mV, der in
etwa ab dem zehnten Zyklus zu erkennen ist, wird durch Integration im Bereich von 295 bis
325 mV nach Abzug des Grundbildes eine Ladungsdichte von 28,1 uC cm2im letzten Zyklus
bestimmt. Die Ladungsdichte ist aber wiederum nur sehr ungenau bestimmbar und stark
uberlagert von der Ladungsdichte des Peaks fir die Wasserstoffdesorption von den Stufen.
Anders als an der Pt(665)- und der Pt(332) Oberflachen - gestuften Pt Oberflachen mit lokaler
(110) Geometrie der Stufen - kann an dieser Oberflache auch nach 40 Potenzialzyklen im
Bereich von 50-800 mV nur eine geringe Unterdriickung der Stufenladung beobachtet werden.
Die Adsorptionsplatze mit lokaler (100) Geometrie scheinen, wie auch schon fir Defekte mit
lokaler(100) Geometrie, z. B. an der Pt(111)- und Pt(332) Elektrode (siehe Abbildung 8-1 und
Abbildung 8-6) beobachtet wurde, nur teilweise besetzt zu werden. Dies deutet auf eine
geénderte Adsorptionsgeometrie des Wolframadsorbats an diesen Orientierungen hin oder aber
der Platzbedarf ist hier hoher.
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Abbildung 8-7: Adsorption von Wolfram an einer Pt(755) Elektrode wéhrend Potenzialzyklen zwischen 50 und
800 mV in 10° M Na;WOQ4 in 0,5 M HzS04 nach Immersion der Elektrode bei 350 mV und Grundbild der Pt(755)
Elektrode in (wolframfreier) 0,5M H,SO.. Pfeile zeigen Anderungen im Voltammogramm mit der Zeit.
dE/dt =50 mV s,

8.2.4 Vergleich der experimentell ermittelten Ladungen

Der Ubersichtlichkeit halber, fasst Tabelle 8-A noch einmal die aus dem ersten bzw. letzten
anodischen Halbzyklus bestimmten Ladungsdichten fur die beiden anodischen Peaks W1 und
W2 zusammen. In dieser Tabelle werden auch die Ladungsdichten der entsprechenden
anodischen Peaks fir Wolfram an der Pt(111) Elektrode aus Abbildung 8-1 angegeben, die
durch Integration im Potenzialbereich von 335-390 mV bzw. 290-345 mV nach Abzug einer
schrégen Basislinie ermittelt wurden. Eine Auswertung der Ladungen nach der Terrassenbreite
n der einzelnen Einkristalle bzw. dem ,,Modell der harten Kugeln®, wie sie in Kapitel 7 fiir die
Cu Unterpotenzialabscheidung an quasi-einkristallinen Ru Filmen durchgefuhrt wird, macht
hier keinen Sinn, da zudem davon ausgegangen werden muss, dass am Ende der
Adsorptionszeit keine volle Monolage des Wolframadsorbats auf der Elektrode vorhanden ist.
Vielmehr kann davon ausgegangen werden, dass sich ein quasi-stationdrer Zustand fur die
Wolframabscheidung/-Auflésung einstellt. Zudem ist der Bedeckungsgrad von Elektrode zu
Elektrode bei gleicher Adsorptionszeit stark unterschiedlich, wie an der Unterdriickung der

Ladungen im Wasserstoffbereich ersichtlich.
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Eine entsprechende Auftragung der aus Abbildung 8-1 bzw. Abbildung 8-4 bis Abbildung 8-7
entnommenen letzten Potenzialzyklen fur Wolfram an der Pt(111), Pt(665)-, Pt(332)-, Pt(331)-
und Pt(755) Elektrodenoberflache ist in Abbildung 8-9 dargestellt.

Tabelle 8-A: Zusammenfassung der aus Abbildung 8-1 bzw. Abbildung 8-4 bis Abbildung 8-7 bestimmten

Ladungsdichten fur die beiden anodischen Wolframpeaks W1 und W2 aus dem ersten (qwz_erster) bzw. letzten
ZyKlus (qw1 bzw. qw2_Letzer).

Elektrode n Stufendichte / C]W1/ Qw2-erster / C]WZ—Ietzter/
cm106 uCcm? | uCcm? | uCcm?
WI/Pt(111) | o 0.00 21,0 13,2 13,4
W/Pt(665) | 12 3,19 14,6 15,7 15,7
W/Pt(332) | 6 6,77 11,8 16,5 23,4
W/Pt(331) | 3 15,47 57 20,2 46,7
W/Pt(755) | 6 6,37 28,1 22,7 28,1

Wie der grafischen Auftragung der Ladungsdichten in Abbildung 8-8 zu entnehmen ist, steigt
mit steigender Stufendichte die Ladungsdichte unter dem Peak W2 an, gleichzeitig sinkt die
Ladungsdichte unter dem Peak W1. Dies bestétigt die wahrend der Diplomarbeit getroffene

Zuordnung der beiden Peaks zu Prozessen an den Terrassen bzw. Stufen.

n= o 12 6 3 Abbildung 8-8:
50 L ' ' Grafische
—O— q(W1) Auftragung

Werte flr die
Ladungsdichte
der beiden
Wolframpeaks
W1 und W2 aus
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401

cE> 30 1 Tabelle 8-A als
(&) Funktion der
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8.3 Adsorption von Wolfram an Pt(111) aus Heteropolyoxometalat-Ldsung

Abbildung 8-10 zeigt die wahrend Potenzialzyklen im Bereich von 50 bis 800 mV in 10 bzw.
10°M H3PW1,040 in 0,5 M H2SO4 aufgenommen Voltammogramme fiir die Adsorption von
12-Dodecawolframophosphat (PW12) an der Pt(111) Oberflache. Wie auch bei der Adsorption
aus NaWOs-haltiger Lésung an diesem Substrat, ist im anodischen Halbzyklus bei 360 mV
und im kathodischen Halbzyklus bei 310 mV ein deutlicher Peak fiir das Wolframadsorbat zu
beobachten, dessen Ladungsdichte durch Integration im Bereich von 315-395 mV nach Abzug
der Doppelschichtladung im letzten anodischen Halbzyklus zu 64,4 nC cm bestimmt wird. Im
Vergleich zur Adsorption von PW1, aus der niedriger konzentrierten Wolframatldsung sind die
Ladungsdichten unter den Peaks bei der 103 M Lésung deutlich groBer, auch ist der kathodische
Anteil des Voltammogramms weiter zu negativeren Strémen hin verschoben. Anders sieht dies
fur die Adsorption von 12-Dodecawolframosilikat (SiW12) aus (siehe Abbildung 8-10(A)). Es
lassen sich zwar kleine Peaks bei 340 bzw. 330 mV fir das Wolframadsorbat mit einer
Ladungsdichte von ca. 5puCcm? beobachten, insgesamt wird aber im Verlauf der
Potenzialzyklen das ganze Voltammogramm mehr und mehr komplett unterdriickt. Ein
ahnliches verhalten wird bei der Adsorption von Schwefel bzw. SO und Selen an Pt Elektroden
beobachtet [337, 338, 339, 340, 341, 342]. Dies wird entweder darauf zuriickgefihrt, das die
12-Dodecawolframokieselsdure verunreinigt ist, oder aber das Adsorbat an der Oberflache
zerstort wird. Die dabei freigesetzte Kieselsdure konnte die Oberflache fiir die Adsorption von

Wasserstoff blockieren.
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Abbildung 8-10: Adsorption von
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Im zyklischen Voltammogramm fir die Adsorption von 12-Molybdatophosphat (PMo12) aus
schwefelsaurer Losung in Abbildung 8-11(B) ist im anodischen Durchlauf ein einzelner, groler
anodischer Peak bei 450 mV mit einer Ladungsdichte von 337,7 uC cm zu beobachten, der
sein kathodisches Pendant bei 420 mV hat. Untersuchungen von Kita bzw. Samjeske et al. [169,
443] zur Adsorption von Molybdan an polykristallinem Pt bzw. Pt(111) ordnen diesen
Potenzialbereich der Oxidation des Molybdans von Mo® zu Mo*® zu. Die Verschiebung des
Redoxpotenzials mit der Valenz des Zentralatoms bzw. mit der Ladung des Anions ist typisch

fiir die Polyoxometalate [444].
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Abbildung 8-11: Adsorption
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8.4 Impedanzuntersuchungen zur Wolfram Adsorption an Pt(111)

Mit Hilfe der Impedanzmessungen soll untersucht werden, ob in den Potenzialbereichen der
beiden fiir Wolfram zu beobachtenden Peaks W1 und W2 Elektronentransfer-Prozesse
stattfinden oder z. B. der scharfe Peak bei 310 mV eventuell nur eine ,,pseudo-kapazitive*
Phasenumwandlung, wie z. B. im Falle der Sulfatadsorption an Pt(111) (,,Schmetterlings*-
Struktur), zuzuordnen ist. Hierzu wird wéhrend der Aufnahme des Voltammogramms mit
dE/dt =50 mV s dem Spannungssignal zusatzlich eine sinusférmige Wechselspannung von
3mV rms mit einer Frequenz von 15,72 Hz uberlagert. Das durch die an der Elektrode
ablaufenden Prozesse gegentiber der Wechselspannung in Phase und Amplitude verschobene
Wechselstromsignal wird anschlieBend mit Hilfe eines Lock-In Verstéarkers analysiert. Hieraus
lassen sich nach Gleichung (4.3) der reale, rein ohmsche (Zr)) und der imagindre, rein
kapazitive Anteil (Zim) des Widerstands berechnen. Fir die Auswertung wird ein
Ersatzschaltbild  (Rel(RadCtot)) angenommen, eine  Parallelschaltung von  einem
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Adsorptionswiderstand mit einer Kapazitat, die in Reihe mit dem Elektrolytwiderstand
geschaltet sind. Der ohmsche Anteil des Widerstands enthdlt dabei sowohl den (als
naherungsweise konstant anzunehmenden) Elektrolyt- als anteilig auch einen eventuellen
Adsorptionswiderstand.  Der  kapazitive  Anteil enthalt anteilig sowohl die
Doppelschichtkapazitat als auch einen gewissen Anteil einer eventuellen Adsorptionskapazitét.
Zur Bestimmung des Adsorptionswiderstands Rad wurde Uber eine separate Impedanzmessung
im Frequenzbereich von 50 kHz bis 10 mHz mit einer Anregungsamplitude von 5 mV rms der
Elektrolytwiderstand Re zu 1,8 Q cm™ bestimmt. Nach Abzug des Elektrolytwiderstands vom
Realwert der Impedanz wird der Adsorptionswiderstand Rag erhalten. Durch Umformung der
Gleichungen (2.34) lasst sich hiermit und mit dem Imaginarteil Zim und dem Realteil Zge der

Impedanz die Gesamtkapazitat Ciot bestimmen:

Ruoqg = Zre — Ry

N
Zim 51)
W(Rey — 2ZgeRer + Raa” + Zim?)

Cior =

Die Ergebnisse fur Rag und Ciot der Wolframadsorption wéhrend Potenzialzyklen zwischen 50
und 800 mV werden in Abbildung 8-12 in verschiedenen Graphen présentiert. Die Abbildung
8-12(A)&(B) zeigen dabei die aus dem Wechselstromsignal berechneten kapazitiven Anteile
Ctot und die Adsorptionswiderstande Raq als Funktion des Potenzials. In Abbildung 8-12(C) sind
der Ubersichtlichkeit halber von beiden nur die letzten Zyklen gezeigt. Zum Vergleich sind in
Abbildung 8-12(D) hier auch der kapazitive Anteil Ca und der ohmsche Anteil Rac der
unmodifizierten Pt(111) Elektrode vor der acCV-Messung in wolframfreier 0,5 M H2SO4
abgebildet. Der Gleichspannungsanteil des Voltammogramms (dargestellt als differenzielle
Kapazitét i/(dE/dt)) ist in Abbildung 8-12(E) dargestelit.

Im kapazitiven Anteil der Impedanz in Abbildung 8-12(A) sind bei 160 und 260 mV im
anodischen Durchlauf zwei Peaks fiir die Wasserstoffdesorption an Defekten zu erkennen, die
mit fortschreitender Adsorptionsdauer kleiner werden bzw. ganz verschwinden. Insgesamt sinkt
die Kapazitat der Peakmaxima bei 160 mV im Verlauf der 22 Potentialzyklen von anfénglich
380 uF cm um ca. 25% auf nur noch 290 pF cm. Fir die Wolframoxidation ist im ersten
Zyklus bei 290 mV ein Peak W2 zu sehen, dessen Maximum sich mit fortschreitender
Adsorptionsdauer anodisch zu 320 mV verschiebt. Gleichzeitig wachst bei 290 mV ein zweiter
Peaks W1 heraus. Die Kapazitaten beider Peaks sinken im Verlauf der Potenzialzyklen, mit der
sinkenden Kapazitat fur die Wasserstoffdesorption.



154 - Abscheidung von Wolfram an Pt Einkristallen

400 A
——C_-W/P{111)
— 1. Zyklus
o 300 A LAY ——10. Zyklus
£ I\ W2 —— 22.Zyklus
o
TH
=200
=
(&)
100 -
126 T T T 1
{ (B) R _AWIPK(111)
— 1. Zyklus
100 4 ——10. Zyklus
—— 22. Zyklus
o~
£ 75
o
G
-~ 50 -
(14
25 -
O T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V vs. RHE
250
200 (E)
150
o
E |
0100—_
L 50-
.y |
O 04
-50 4
-100
'150 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V vs. RHE

(C) W/PH(111) =75
300 —c, b
ad “ K\
22. Zyklus 1,

i \\j”\ L 5050
,_E, 200 . =z
TH o)
> 3
=

N
© 400 | 25
/ /
N o
0 T T T T T T T T T 0
800 - (D) [p(111) 1150
o
0600
=1 4100
~— ~—
O 400 4 Lo}
3
- 50 N
200
0 T T T T T O
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V vs. RHE

Abbildung 8-12: Berechnete (A) Kapazitaten- bzw. (B)
Widerstande aus dem wéhrend der Adsorption von W an
Pt(111) aus einer 10°M Na;WOQ, in 0,5M H;SO,
aufgezeichneten Wechselstromsignal, (C) nur jeweils
letzter Zyklus. Die Abbildung (D) zeigt die Kapazitaten-
(Cac) bzw. Widerstande (Rac) der unmodifizierten Pt(111)
Elektrode in 0,5 M H2SO.. (E) Voltamogramm der W-

Adsorption  (differenzielle  Kapazitat, i/(dE/dt)).
lac =3 MV rms, f=15,72 Hz. Pfeile markieren
anodischen  bzw. kathodischen  Verlauf.  Alle

dE/dt =50 mV s™.

Bei 450 mV ist aullerdem ein Peak fiir die Sulfatadsorption zu erkennen, der im Verlauf der
Potenzialzyklen kleiner wird. Der breite Peak bei 750 mV ist wahrscheinlich der OH

Adsorption zuzuordnen. Im kathodischen Durchlauf wird nur ein Peak W” beobachtet, der Peak

bei 145 mV ist wahrscheinlich der Adsorption von Wasserstoff zuzuordnen. Der kapazitive

Anteil der Impedanz spiegelt damit in etwa die Vorgadnge wieder, wie sie auch im
CV (Gleichspannungsanteil, siehe Abbildung 8-12(E)) beobachtet werden, die beobachteten

Potenziale der Peakmaxima sind allerdings gegenuber den im Voltammogramm beobachteten

Peakmaxima um ca. 40 mV verschoben. Minima im Adsorptionswiderstand, wie sie flr
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Adsorptionsprozesse mit Elektronentransfer zu erwarten sind, finden sich im anodischen
Halbzyklus im Potenzialbereich des Wolframs bei 290 mV (W1) und (nur angedeutet als
Schulter) bei 320 mV bzw. im Wasserstoffbereich bei 150 mV. Im kathodischen Durchlauf
finden sich Minima bei 255, 195 und 140 mV. Dies ist besser in der Abbildung 8-12(C) zu
erkennen, in der nur der jeweils letzte, 22. Zyklus abgebildet ist. Ein Peak W2" ist im
kapazitiven Anteil nicht zu beobachten. Es ist moglich, dass dieser durch den breiten Peak bei
345 mV verdeckt wird.

In weiteren, unabh&ngigen Experimenten, wurde nach Erreichen des quasi-stationdren Zustands
im Voltammogramm im Potenzialbereich von 50 — 800 mV alle 10 mV ein Impedanzspektrum
nur bei einer Frequenz von 20 Hz mit einer Anregungsamplitude von 5 mV rms aufgezeichnet.
Die Aufnahme eines Impedanzspektrums dauerte etwa 2 Sekunden. Dies entspricht einer
theoretischen Potenzialvorschubgeschwindigkeit von 5 mV s?. AnschlieBend wurde im
Potenzialbereich von 200 — 500 mV eine Impedanzmessung im Frequenzbereich von 50 kHz
bis 10 mHz mit einer Anregungsamplitude von 5 mV rms durchgefuhrt. Die Aufnahme der
Impedanzspektren dauerte etwa 3,5 Minuten. Vor Beginn jeder Impedanzmessung Uber den
vollen Frequenzbereich von 50 kHz bis 10 mHz wurde jeweils 1 Minute bei dem
entsprechenden Potenzial gewartet, damit sich ein stationérer Zustand einstellen konnte. Daher

kann nicht ausgeschlossen werden, dass die W-Bedeckung hierbei ansteigt.

Abbildung 8-13 zeigt die nach Gleichung (8.1) aus dem Wechselstromsignal berechneten
kapazitiven Anteile Ciot und die Adsorptionswiderstande Raq der bei einer Frequenz von 20 Hz
aufgezeichneten Impedanzen als Funktion des Potenzials. Die Kapazitaten bzw. Widerstande
zeigen im Vergleich zu der acCV-Messungen in Abbildung 8-13 einen ahnlichen Verlauf, die
errechneten Kapazitatswerte sind jedoch deutlich groBer bzw. die Widerstande deutlich
geringer. Minima im Adsorptionswiderstand, wie sie fir Adsorptionsprozesse mit
Elektronentransfer zu erwarten sind, finden sich im anodischen Halbzyklus im Potenzialbereich
des Wolframs bei 275 mV (W1) und (auch wieder nur angedeutet als Schulter) bei 295 mV. Im
Vergleich zu den acCV-Messungen sind diese Potenziale negativ verschoben. Dies konnte auf

die unterschiedlichen Potenzialvorschubgeschwindigkeiten zuriick zu fuhren sein.
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Abbildung 8-13: Berechnete (A) Kapazitaten- bzw. Widerstdnde aus dem nach der Adsorption von W an Pt(111)
aus einer 10° M Na,WO; in 0,5 M H;SO, aufgezeichneten Wechselstromsignal und Voltamogramm des 44.
Zyklus der W-Adsorption (differenzielle Kapazitat, i/(dE/dt)). Die Abbildungen (B) & (C) vergleichen die
Kapazitaten- (Cior) bzw. (D) Widerstdnde (Rag) mit den Werten aus der acCV Messung in Abbildung 8-12 (C).
lac =5 mV rms, f = 20 Hz. Pfeile markieren anodischen bzw. kathodischen Verlauf.

Eine 3D-Darstellung der Bode-Plots fiir die Scheinimpedanz und den Phasenwinkel als
Funktion des dekadischen Logarithmus der Frequenz bzw. des Potenzials bei den EIS-
Messungen im Frequenzbereich 50 kHz bis 0,1 Hz sind in Abbildung 8-14 wiedergegeben.
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Abbildung 8-14:
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Far /Z/ ist zu beobachten, das der Maximalwert bei einer Frequenz von 0,1 Hz im
Potenzialbereich von 200 bis 250 mV erst ansteigt (Wasserstoffbereich), um dann bis zu einem
Potenzialwert von 300 mV abzufallen. Ab 310 mV kann hier fiir den Betrag der Impedanz
wieder ein starker Anstieg beobachtet werden. Ein zweites Maximum wird bei 450 mV erreicht.
Der Phasenwinkel steigt bei Potenzialen zwischen 200 und 250 mV im Frequenzbereich

zwischen 50 kHz und 100 Hz stark an, bleibt bei niedrigeren Frequenzen aber in etwa konstant.



158 - Abscheidung von Wolfram an Pt Einkristallen

Erst ab einem Potenzial von 250 mV féllt der Phasenwinkel bei niedrigeren Frequenzen stark
ab, bei Potenzialen ab 280 mV ist zusétzlich ein Minimum bei Frequenzen um 1 Hz zu
erkennen. Erst bei Potenzialen ab 400 mV ist wieder, wie im Wasserstoffbereich, ein konstanter

Phasenwinkel bei niedrigeren Potenzialen zu beobachten.

In Abbildung 8-15 wurde versucht, Uber eine nichtlineare Optimierung des mittleren
quadratischen Fehlers das relativ einfache Ersatzschaltbild (Re-(Cai(Rad-Cad)) mit einem
konstanten Elektrolytwiderstand (Re) von 1,8 Q cm? in Reihe mit einer Parallelschaltung aus
Doppelschichtkapazitdt Cai und einer Serienschaltung eines Adsorptionswiderstands Raq¢ und
Adsorptionskapazitdt Cag an die bei verschiedenen Potenzialen erhaltenen Impedanzspektren
anzupassen. Hierzu wurde das Programms Zview2 (Scribner Associated, Inc.) verwendet.
Dadurch, dass der Phasenwinkel tiber einen gréReren Frequenzbereich hin konstant bleibt, wird
die Auswertung erheblich erschwert, da sich auch hier anscheinend mehrere Prozesse
uberlagern, bzw. gleiche Zeitkonstanten besitzen, die nicht ausreichend an ein einfaches
Ersatzschaltbild mit R und C Komponenten angepasst werden koénnen. Augenscheinlich
stimmen sowohl der Verlauf des angepassten Werte fir /Z/ als auch der Phasenwinkel gut mit
dem gemessenen Spektrum Uberein wie die Beispiele in Abbildung 8-15 zeigen. Die vom
Programm Zview fiir die Anpassung angegeben absoluten Fehler liegen samtliche unter 10%.
Allerdings gelingt die Trennung der Doppelschicht- von der Adsorptionskapazitdt nur
eingeschrankt gut. Hier werden bei Potenzialen von 200 und 450 mV Werte fir Cq = 196,4
bzw. 67,1 uF cm?, Rag = 26221 bzw. 58192 Q cm? und Caq = 25,1 bzw. 57,0 uF cm2 erhalten.
Zumindest die bei 200 mV fir die Doppelschicht erhaltene Kapazitat ist allerdings zu groB, der
Betrag der Kapazitit dagegen zu gering flr eine Adsorptionskapazitdt. ES scheint, als wére es

dem Programm nicht moglich, beide Kapazitaten voneinander zu trennen.
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Abbildung 8-15: Vergleich der
durch das Anpassen eines
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In Abbildung 8-16(A)&(B) wird versucht, die in der acCV-Messung mit f = 15,72 Hz und der
EIS-Messung bei 20 Hz gemessenen Scheinwiderstdnde /Z/ bzw. die Phasenwinkel ¢ (siehe
Abbildung 8-12 & Abbildung 8-13) mit den EIS-Messungen bei der Frequenz von f = 15,85 Hz
in Abbildung 8-14 und der Abbildung 8-15 zu vergleichen. Der letzte anodische Halbzyklus
der acCV-Messung zeigt fir den Scheinwiderstand und den Phasenwinkel einen &hnlichen
Verlauf wie bei den EIS-Messungen. Die Widerstande und Phasenwinkel der acCV- und der
beiden EIS-Messungen liegen im Bereich derselben GroRenordnung, sind aber nicht identisch.
Die Peaks der acCV-Messung sind deutlich gegen die der EIS-Messungen verschoben. Wie die
Voltammogramme in Abbildung 8-16(C) zeigen, &ndert sich bei der Aufnahme der
Impedanzspektren tber den Frequenzbereich von 50 kHz bis 0,1 Hz die W-Bedeckung durch
die langere Verweilzeit im Potenzialbereich der W-Adsorption, wie am Anstieg des W1-Peaks
im 1. Zyklus nach der EIS-Messung ersichtlich. Die Ergebnisse der unabhéngig voneinander

durchgefuhrten Experimente sind daher nicht exakt miteinander vergleichbar.
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Eine potenzialabhéngige Auftragung der Giber die Anpassung aus den Impedanzmessungen tber
den Frequenzbereich von 50 kHz bis 0,1 Hz erhaltenen Werte fiir die Kapazitéten Cq, Cag, die
Summe aus Cqi + Cag SOWie den ohmschen Widerstand Rag ist in Abbildung 8-17 gezeigt. Die
Kapazitatswerte bzw. Summe der Kapazitaten sind ca. 50% Kkleiner als die in Abbildung
8-12(D) aus dem Voltammogramm ermittelte differenzielle Kapazitidt. Es kann hier nicht
ausgeschlossen werden, dass zusatzlich langsamere Prozesse, stattfinden, die in dem hier
untersuchten Zeitbereich nicht erfasst werden. Die Wasserstoffadsorption bzw. -Desorption ist
sehr schnell. Die gemessenen Betrdge der Impedanz spiegeln daher wahrscheinlich die
Umladung des W-Adsorbats wieder. Im Potenzialverlauf des Adsorptionswiderstandes sind
zwei Maxima bei 290 bzw. 330 mV zu erkennen. Der Adsorptionswiderstand zeigt im
Potenzialverlauf bei diesen Potenzialen ein Minimum, was die Annahme eines adsorptiven
Prozesses gekoppelt mit einem Elektronentransfer fiir die im Potenzialbereich der Peaks W1
bzw. W2 ablaufenden Prozesse unterstutzt. Die Werte flr die Adsorptionswiderstande im
Potenzialbereich unterhalb von 225 mV und zwischen 400 und 470 mV zeigen aber erneut, dass

die Anpassung an die gemessen Werte mit Fehlern behaftet ist. Die angepassten Werte von
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25 kQ cm? und mehr sind deutlich groRer als die maximal gemessenen Impedanzwerte von ca.

15 kQ cm?.
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Abbildung 8-17: Potenzialabhéngige Auftragung der durch das Anpassen eines Ersatzschaltbildes (Re-(Cai(Rag-Cad))
an die bei verschiedenen Potenzialen aufgezeichneten Impedanzspektren erhaltenen Werte fir (A) die
Doppelschichtkapazitdt Cq, und die Adsorptionskapazitdt C, und (B) den Adsorptionswiderstand Rad. Eine

Detailansicht des Potenzialbereichs zwischen 225 und 375 mV ist in (C) und (D) gezeigt. Re = 1,8 Q cm™.

8.5 Exsitu XPS Untersuchungen zur Wolfram Adsorption an Pt(111) in 0,1 M HCI

Wie in den exsitu XPS Experimenten in schwefelsaurem Elektrolyten wahrend der
Hilfe
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) der Oxidationszustand und Bedeckungsgrad

Diplomarbeit soll auch in den folgenden Experimenten  mit der

bestimmt werden. Durch die Verwendung des salzsauren Grundelektrolyten sollte die
Oxidation des Wolframadsorbats beim Transfer der Elektrode bzw. abpumpen der Vorkammer
vermieden werden. Hierbei wurde angenommen, dass die elektrochemischen Prozesse, die im

salzsauren Elektrolyten ablaufen, ahnlich sind wie die Prozesse, die in schwefelsaurem
Elektrolyten stattfinden.

Nach Praparation der Pt(111) Elektrode wird die Probe in die Vorkammer der UHV Anlage

transferiert. Diese wird mit Argon geflutet, die elektrochemische UHV Glasszelle in die
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Vorkammer eingefahren und mit dem Elektrolyten befllt. Abbildung 8-18 zeigt ein typisches
Voltammogramm der Pt(111) Elektrode aufgenommen in 0,1 M HCI, in der UHV Glaszelle.
Zum Vergleich ist im Inset der Abbildung ein entsprechendes VVotammogramm einer Pt(111)
Elektrode in einer H-Zelle dargestellt. Das Voltammogramm ahnelt dem von Clavilier et al.
[445] beschriebenen VVoltammogramm fur Pt(111) in salzsaurer Losung. Kleinere Unterschiede
ergeben sich Aufgrund der etwas unglinstigen Geometrie der UHV Glaszelle (die Zelle ist in
etwa so breit wie die Pt(111) Elektrode). Um zu vermeiden, dass der hdngende Miniskus
abreift, kann die Elektrode nicht sehr weit aus dem Elektrolyten herausgezogen werden, ein
benetzen des Randes der Elektrode lasst sich daher nur schwer vermeiden. Der breite Peak bei
280 mV wird von Garcia-Araez et al. der Adsorption von Chlorid auf der Elektrodenoberflache
zugeordnet.  Gleichzeitig Uberlappt dieser Bereich mit der Wasserstoff- bzw.

Hydroxidadsorption, und die Adsorbate werden von der Elektrodenoberflache verdrangt [125].
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Abbildung 8-18: Typisches zyklisches Voltammogramm fiir die Adsorption von W auf einer Pt(111) Elektrode
aus 5*10“* M Na;WQ, in 0,1 M HCI und Grundbild der Elektrode in wolframfreier 0,1 M HCI in der UHV.
Zum Vergleich ist im Inset eine Messung an einer Pt(111) Elektrode dargestellt, die in einer konventionellen
H-Zelle durchgefihrt wurde. Rote Pfeile zeigen die verschiedenen Emersionspotenziale. dE/dt = 50 mV s,

Der kleine scharfe Peak bei 220 mV wird der Wasserstoff Adsorption an Defekten an den
Réandern der Elektrode zugeordnet. Die Chlorid Adsorption ist aber erst bei einem Potenzial

von 600 mV génzlich abgeschlossen, und der kleine Peak bei 560 mV wird der Umordnung der
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Chlorid Uberstruktur bei Erreichen der vollen Monolage zugeordnet, ahnlich der
,»Schmetterlings“-Struktur bei der Sulfat Adsorption an Pt(111) [95, 121].

Bei dem in Abbildung 8-18 dargestellten VVoltammogramm fir die Adsorption von Wolfram
aus salzsaurem Elektrolyten wahrend Potenzialzyklen im Bereich von 50 bis 800 mV kann
bereits im ersten anodischen Zyklus das Auftauchen von zwei neuen Peaks, eines scharfen
Peaks bei 335 mV (W1) und eines breiten Peaks bei 410 mV (W2), beobachtet werden. Im
Verlauf der Adsorption werden die beiden Peaks fir die Chlorid Adsorption bzw. Wasserstoff
Desorption bei 220 bzw. 280 mV unterdriickt - der zweite Peak allerdings nicht vollstandig.
Nach 15 Zyklen stellt sich im VVoltammogramm ein stationarer Zustand ein, d.h. zwischen zwei
aufeinanderfolgenden Zyklen ist kein Unterschied mehr zu erkennen. Durch Integration im
Potenzialbereich von 300 bis 470 mV um den Wolfram Oxidationspeak wurde eine
Ladungsdichte von qwsria11) = 147,1 uC cm2 ermittelt. Im gleichen Potenzialbereich wird fiir
das Grundbild der Pt(111) Elektrode in salzsaurem Elektrolyten eine Ladungsdichte
Qpta11) = 61,4 uC cm2bestimmt.

Das Potenzialprogramm wurde in diesem Experiment nach Erhalt eines stationaren
Voltammogramms im anodischen Zyklus bei einem Potenzial von 300 mV fir eine 1 Minute
angehalten und die Elektrode bis zum AbreiRRen des Meniskus unter Potenzialkontrolle aus dem
Elektrolyten gezogen. Der (berschissige Elektrolyt der hydrophilen Elektrode wurde an der
Glaswand der UHV Glaszelle abgestreift. Ahnliche Experimente wurden auch bei den
Emersionspotenzialen von 50 bzw. 410 mV durchgefihrt. Die unterschiedlichen Potenziale
sind in Abbildung 8-18 durch rote Pfeile gekennzeichnet. Die Voltammogramme unterscheiden
sich nur unmerklich, und es werden ahnliche Ladungsdichten bestimmt. Nach Abpumpen der
Vorkammer und dem Transfer der Elektrode ins Vakuumsystem der UHV Anlage wurde
jeweils ein Ubersichtsspektrum (ein typisches Beispiel ist in Abbildung 8-19 dargestellt) im
Bereich von 1153,6 bis -46,4 eV und die in Abbildung 8-20 gezeigten Photoelektronenspektren
im Energiebereich fur den WA4f (45 bis 25 eV), ClI2p (210 bis 190 eV), O1ls (542 bis 522 eV)
und C1s (295 bis 275 eV) bzw. Nals (1082 bis 1062 eV) Peak mit einer Passenergie des
Analysators von 50 eV aufgezeichnet.
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Peak BE1/eV | BE2/eV | ASF: ASF Int. Tabelle 8-B:

WA4ft12, 512 31,5 33,6 5,75 4,62 4:3 Lage der Bindungsenergien
- (BE) der einzelnen Peaks, der

Cl2paz. 112 200 202,0 1,56 0.80 2:1 Sensitivitatskoeffizienten (ASF)

O1lsie 531,0 - 2,85 - 1 bzw. Intensitatsverhaltnisse

(Int) nach Ref [446].

Clsie 2847 - 1,00 - 1

Nals 1070,8 - 7,99 - 1

13ds/2,32 620,0 631,0 10,0 10,0 3:2

Im Ausschnitt aus dem Ubersichtsspektrum in Abbildung 8-19, das nach der Emersion bei
einem Potenzial von 300 mV aufgenommen wird, sind deutlich die fur das Pt Substrat typischen
Pt4s (bei ca. 725 eV), -4p (ca. 520 bzw. 610 eV), -4d (ca. 315 bzw. 330 eV), -4f (ca. 75 eV)
und -5s (ca. 100 eV) bzw. -5p (ca. 65 bzw. 50 eV) Peaks zu beobachten, ebenfalls der WA4f
Dublette Peak (ca. 35 eV), der O1s (ca. 530 eV) und der O KVV Peak (ca. 745 eV).

12k
Pt4f
8k -
‘0
a2
(&)
g Pt4d
£ 4k
P
Pt4p3/2 W4p3/2 atgs
o M
0 T T T T T T T T
800 600 400 200 0

Bindungsenergie / eV

Abbildung 8-19: Ausschnitt aus einem ex situ XPS Ubersichtsspektrum, aufgenommen nach Adsorption von
Wolfram auf der Pt(111) wahrend Potenzialzyklen von 50 bis 800 mV aus 5*10* M Na;WO, in 0.1 M HCI. Die
wichtigsten Peaks sind in der Abbildung gekennzeichnet. Anregungsquelle Mg-Ka (1253,6 eV), 280 Watt,
Passenergie 50 eV. Aufzeichnungsintervall 0,5 eV, Intensitét integriert Gber 1 s.

Nur zu erahnen sind der W4d Dublette Peak, der Ar2p und Na KLL Peak (im Bereich von ca.
265 bis 245 eV), die W4p Peaks (430 bzw. 490 eV) bzw. der C1s Peak (ca. 285 eV). Der
Bereich um die Fermi-Kante bei 0 eV, im Bereich der Valenzelektronen, wurde nicht weiter
untersucht. Zusatzlich sind bei 1070 und 1035 eV (der Ubersichtlichkeit halber hier nicht
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gezeigt) zwei Peaks zu beobachten, die dem Nals bzw. Cl LMM Peak und dem Ar LMM Peak

zugeordnet werden.

In den bei gleicher Passenergie - aber mit hoherer Punktdichte - aufgezeichneten Spektren in
Abbildung 8-20 ist eine deutliche Verschiebung der Bindungsenergie fur den WA4f Dublette
Peak (Bereich von 25 bis 45 eV) mit dem Emersionspotenzial der Elektrode zu erkennen. Auch
sind bei diesen Messungen getrennte Peaks fur das W4f Dublette zu erkennen - anders als in
den Messungen nach Emersion aus schwefelsaurem Elektrolyten in Abbildung 8-2. Fir die
Emersionspotenziale von 50 bzw. 300 mV ist der W-4f7, Peak bei 33,7 eV und der W4fs;, Peak
bei 35,8 eV zu erkennen. Dies entspricht der theoretischen Spin-Bahn-Aufspaltung von 2,1 eV
fiir den W4f Dublette-Peak [429].
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Abbildung 8-20:

Ex situ Rontgenphotoelektronenspektren des WA4f,
ClI2p, O1s, Cls und Nals Peaks nach Adsorption von
W auf Pt(111) aus 5*10* M Na;WOy in 0,1 M HCI
bei (A) 50, (B) 300 und (C) 410 mV vs. RHE.
Anregungsquelle Mg-Ka. (1253,6 eV), 280 Watt,
Passenergie 50 eV. Aufzeichnungsintervall 0,05 eV.
Intensitét integriert Uber 1 s.
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Die Intensitat des Dublette Peaks féllt nur sehr langsam zu héheren Bindungsenergien ab und
ist sehr asymmetrisch. Beide Peakflachen sind in etwa gleich grol3, was nicht dem theoretisch
Verhéltnis beider Peakflachen von WA4f72:W4fs, = 4:3 entspricht [84].

Ein Vergleich mit der NIST-Datenbank fiir Rontgenphotoelektronenspektroskopie (National
Institut of Standards, http://srdata.nist.gov/xps/) und dem ,,Handbook of x-ray photoelectron
spectroscopy” von Wagner et al. [87] zeigt, das Wolfram aufgrund der chemischen
Verschiebung bei diesem Potenzial als als W** auf der Oberflache vorliegt, wahrscheinlich als
Wolfram(IV)oxid(hydroxid) (siehe Abbildung 8-21). Biloen [447], Haber [448] und Colten
[449] et al. fanden bei XPS Untersuchungen an Wolframoxiden fur W*, W*S und W*® W4fz,
Dublette Peaks bei Bindungsenergien von 32,7; 34,4 und 35,6 eV. Bei dem Emersionspotenzial
von +410 mV, positiv vom ersten anodischen Peak fir Wolfram in Abbildung 8-18, sind die
beiden W4f Peaks bei Bindungsenergien von 35,7 bzw. 37,8 eV zu beobachten. Wiederum fallt
die Intensitat des W4f Peaks nur sehr langsam ab, diesmal zu niedrigen Bindungsenergien hin.
Wolfram liegt bei diesem Potenzial wahrscheinlich als W*® auf der Oberflache vor, z. B. als

(Natrium-)Wolframat oder Wolframoxid.

Abbildung 8-21: Lage der

WOCI4' T I Tt W4z, Peaks verschiedener
Wolframverbindungen.
WO, e Auszug aus der NIST XPS-
Datenbank
Wo,cl, I (http://srdata.nist.gov/xps)
wo, i
@ We, |
3 WCl, |
=
) |
> wcC |
w |
Na,WO, B
WO, Y
40 38 36 34 32 30

Bindungsenergie W4f_ | eV

Da bei den Wolfram Experimenten aufgrund der geringen Peakaufspaltung die Bestimmung
der Peakflache eines einzelnen Peaks des Pt-4f Dubletts schwierig ist, wurde zur Bestimmung
der W-Bedeckung der Umstand ausgenutzt, dass sich die Flachen der Peaks W4f7,, und W4fs),
entsprechend der Spin-Bahn-Aufspaltung wie 4:3 verhalten [84]. Der W Bedeckungsgrad 9w
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wurde durch Integration des Energiebereichs von 30 bis 41 eV nach Abzug einer schragen

Basislinie Uber folgende Formel ermittelt:

IW4f7/2,5/2 X ASI:| i

S =9 -
W e ASF, 7

(8.2)

Die Bedeckung der Pt Oberflache mit Wolfram sinkt mit zunehmendem Emersionspotenzial
von S9w=6,9% bei 50mV auf Sw=51% bei 410 mV, unter ansonsten &hnlichen
experimentellen Bedingungen (siehe Tabelle 8-C). Bei den hier angegebenen
Bedeckungsgraden handelt es um die absolute Bedeckung pro Platinatom. Die in HCI
ermittelten W Bedeckungsgrade sind aber nur unwesentlich grof3er als der Bedeckungsgrad von
9w =4,4 % der Elektrode, der nach der Adsorption aus 10° M Na;WO, in 0,5M H2SO4
bestimmt wurde, obwohl die Wolfram Konzentration um einen Faktor 50 héher ist. Der geringe
W Bedeckungsrad von nur um die 7 % ist aber schon verwunderlich. Eine Mdglichkeit die nicht
ausgeschlossen werden kann, ist dass das Wolfram nicht vollstandig in die UHV-Kammer
transferiert werden kann. VVor Beginn des Transfers wurde das Emersionspotenzial jeweils eine
Minute gehalten, bevor die Elektrode aus dem Elektrolyten gezogen wurde. Zumindest fir das
Emersionspotenzial von 50 mV, im Wasserstoffbereich, ist anzunehmen, dass hier die
Wolframmenge eher noch zunimmt. Bei Potenzialhaltexperimenten in der H-Zelle (hier nicht
gezeigt), im CV der Abbildung 8-16(C) nach den EIS-Experimenten, aber auch bei den
nachfolgenden DEMS Untersuchungen, bei denen eine hoher konzentrierte Na;WO4-Ldsung
verwendet wurde, nimmt die Ladung unter dem ersten Wolframpeak W1 bei diesem Potenzial
sogar noch zu. Bei Potenzialen positiv der beiden Wolfram Peaks nimmt sie dagegen
wahrscheinlich eher ab. Auch eine Auflésung des Wolframadsorbats nach Verlust der
Potenzialkontrolle, beim Abstreifen der Elektrode am Rand der UHV Glaszelle, kann nicht
ausgeschlossen werden. Diese Wolframmenge wuirde dann groftenteils im abgestreiften
Elektrolyttropfen verbleiben, wodurch der per XPS bestimmte Bedeckungsgrad fur Wolfram
verringert wird. Es konnten aber keine Re-Immersions Experimente mehr durchgefiihrt werden,
bei der das Adsorbat nach erfolgter Adsorption im UHV erst per XPS charakterisiert und
anschlieend wieder in Elektrolytkontakt gebracht wird, um die vorher und nachher
aufgenommenen Voltammogramme zu vergleichen. Die Arbeiten waren geplant, die
Fortflihrung der XPS Untersuchungen war allerdings aufgrund eines schwerwiegenden Defekts
am Analysator der UHV-Anlage nicht méglich. Danach war es erst bei einer Passenergie von
20 eV moglich, den Pt4f-Peak des Pt(111) Substrats mit einer Peakaufspaltung von 3,3 eV
aufzuldsen. Eine Bestimmung der Wolframbedeckung oder der Lage des Wolfram WA4f
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Dublette-Peaks war hiernach aufgrund der geringen Zahlraten bei dieser Passenergie nicht mehr

maoglich.

In den Rontgenphotoelektronenspektren im Bereich des Cl2p Peaks kann nur beim
Emersionspotenzial von 410 mV ein breiter asymmetrischer Peak bei 198,7 eV beobachtet
werden. Trotz der Unterschiede in der Lage der beiden CI2p Peaks von 2 eV wird der Dublette
Peak nicht aufgeldst: entweder weil die Intensitidten zu gering sind, oder verschiedene ClI-
Adsorbate auf der Oberflache vorliegen. Der Bedeckungsgrad 3ci wird nach Integration des
Energiebereichs von 203 bis 196 eV zu 5,5 % bestimmt. Das Fehlen der Peaks fir CI bei
niedrigen Potenzialen deutet darauf hin, dass keine W(O)Clx Spezies gebildet wird. Auch im
Energiebereich fir den O1s Peak werden bei den unterschiedlichen Emersionspotenzialen stark
asymmetrische Peaks beobachtet. Bei 50 bzw. 300 mV besitzen diese Peaks zusatzlich zu dem
Peakmaximum bei 530,4 eV eine kleine Schulter bei 533,4 eV. Bei 410 mV wird nur ein
einzelner breiter Peak bei 530,4 eV beobachtet. Als Bedeckungsgrade 3o werden im
Energiebereich von 535 bis 528 eV stark unterschiedliche Werte von 25,6 %, 20,9 % und
35,4 % ermittelt. Die relativen Anteile von Wolfram zu Sauerstoff betragen bei 50 und 300
bzw. 410 mV jeweils ca. 1:3 bzw. 1:7. Fur den Cls Peak, also die Verunreinigung der
Elektrode, liegen die Bedeckungsgrade Sc im Bereich von 291 bis 282 eV bei 50 bzw. 300 mV
ungefahr bei 6 %, bei dem Emersionspotenzial von 410 mV wird Bedeckungsgrad der
Elektrode mit Kohlenstoff von etwa 22 % ermittelt. Alle Werte liegen weit unterhalb
einer Monolage Kohlenstoff. Fur Na wird bei 410 mV im Bereich von 1074,5 eV bis 1069,5 eV
ein Bedeckungsgrad 9na von 9,3 % ermittelt.

Tabelle 8-C: Peakintegrale Plx nach Abzug einer schrégen Basislinie und absolute Bedeckungsgrade % des

Pt(111) Substrats mit x = Wolfram, Chlor, Sauerstoff, Kohlenstoff und Natrium nach Adsorption von W bei
verschiedenen Emersionspotenzialen.

Peak ASF Pixsomv / Ssomv/ | Pixzoomv / S.300 mv/ Plx.410 mv / Sx.a10mv /
ctssteV % ctssteV % ctssteV %

W4t 10,32 7434 6,9 7382 6,9 5437 51

Cl2p 2,36 1360 55

O1lse 2,85 7580 25,6 6190 20,9 10504 35,4

Clsipe 1,0 640 6,2 550 53 2326 22,4

Nalsi» 7,99 7713 9,3

Das Natrium liegt wahrscheinlich als Natriumchlorid vor. Wegen der Uberlagerung des Nals
mit dem CI LMM Peak kann der Na Bedeckungsgrad aber nur relativ ungenau bestimmt werden

und ist wahrscheinlich zu hoch angegeben.
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Neben den Photoelektronenspektren bei einer Passenergie des Analysators von 50 eV wurden
auch hoher aufgeloste Spektren fur den Bereich des W4f und O1s Peak bei einer Passenergie
des Analysators von 22 eV aufgezeichnet, wobei zur Verbesserung des Signal zu Rausch
Verhaltnisses 10 bzw. 5 Spektren hintereinander aufgezeichnet und anschlieRend addiert
wurden. Durch eine nicht lineare Optimierung einer gemischten Gauss-Lorentz-Summe (30 %
Gauss-Anteil) fir die Peakform und unter Minimierung des mittleren Fehlerquadrats werden
an die Spektren mit Hilfe des Freeware-Programms XPSPeak Version 4.1 von Raymund W.M.
Kwok (rmkwok@cuhk.edu.hk) nach Abzug eines Shirley-Untergrundes zwei Dublette-Peaks
(W4f72 und WA4fs2; Spin-Bahn-Aufspaltung 2,1 eV [429]; Flache W4fs;; = 0,75 * WA4f72) bzw.
mehrerer einzelner Peaks (O1s) angepasst. Durch die Dekonvolution des Spektrums werden die
einzelnen Komponenten besser aufgelOst, das breite, relativ unstrukturierte Spektrum so
zerlegt, das die Lage der sich Uberlappenden Peaks qualitativ ermittelt werden kann. Bei der
Anpassung wurden die Position und die Halbwertsbreite der Peaks als freier Parameter gewahlt,
unter der einschrankenden Bedingung, dass die Halbwertsbreite fiir alle Peaks des jeweiligen
Elements gleich groR ist. Die einzelnen Rontgenphotoelektronenspektren mit den angepassten
Peaks sind in Abbildung 8-22 zusammengefasst, die entsprechenden Fit-Werte der in
Abbildung 8-22 gekennzeichneten Peaks in Tabelle 8-D. Eine eventuelle Uberlagerung der W4f
Peaks mit dem W5s Peak, der nach Referenz [446] nur mit einem Sensitivitatskoeffizienten von
nur 0,685 angegeben wird, wurde nicht berlicksichtigt. Wie der Vergleich der einhillenden
Kurve, die sich aus der Peaksumme ergibt, mit den gemessen W4f Spektren zeigt, besteht fur
die angepassten Peaks eine gute Uberstimmung mit den einzelnen Photoelektronenspektren.
Lediglich bei den WA4f-Spektren, die nach Emersion bei 50 bzw. 300 mV erhalten werden,
ergeben sich im Bereich um 37 eV kleinere Abweichungen des angepassten vom gemessenen

Spektrum.
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Abbildung 8-22: Ex situ Réntgenphotoelektronenspektren des (A) W-4f und (B) O-1s Peaks nach Adsorption

von W auf Pt(111) aus 5*10-4 M Na;WO,in 0,1 M HCI und Emersion der Elektrode bei 50, 300 und 410 mV vs.

RHE mit einer Passenergie von 22 eV (theoretisches Auflésevermégen 0,8 eV [429]). Die einzelnen W4f7/2,

W4f5/2 bzw. O1s Peaks, welche durch die nichtlineare Optimierung nach Abzug eines Shirley-Untergrundes

erhalten wurden, sind rot, griin oder blau markiert. Die einhiillende Kurve ist als dicke graue Linie gezeichnet.

Anregungsquelle Mg-Ka (1253.6 eV), 280 Watt. Aufzeichnungsintervall 0,02 eV, Intensitét integriert tiber 0,2
s. Summe uber 10 (W4f) bzw. 5 (O1s) Spektren.

Dies bestatigt die Beobachtungen aus den bei hoherer Passenergie aufgenommen Spektren, dass
zwei verschiedene Wolframspezies auf der Oberflache vorhanden sind. Bei niedrigen
Emersionspotenzialen betrdgt das Verhéltnis W(IV):W(VI) in etwa 3:1. Bei dem
Emersionspotenzial von 410 mV, also nach dem dem W2 Peak, findet sich ein umgekehrtes
Verhéltnis von W(IV):W(VI) =1:3. Die Anpassung der O1s Peaks gestaltet sich aufgrund des
stark schrag verlaufenden Untergrundes schwieriger. Im O1s Spektrum kann nach Emersion
bei 410 mV nur dann eine ungefahre Ubereinstimmung mit dem gemessenen Spektrum erreicht

werden, wenn anstelle von zwei O1s Peaks wie in den anderen Sauerstoffspektren, hier drei

Peaks angepasst werden.
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EP/ | Peak BE/ | ¥/ rel Anteil | FWHM / Tabelle 8-D:
mV eV cts st eV eV Bei den verschiedenen
50 wWa4f7/2 1| 33,7 679 0,76 1,33 Emersionspotenzialen (EP) durch
das Peakfitting erhaltene W4f7,
Wafr/2_2 | 357 214 0.24 und O1s Peaks, deren Peaklage
Ols 1 530,3 1378 0,82 1,59 (BE), Flache (A), Halbwertsbreite
— (FWHM) und relativer Anteil des
Ols_2 532,4 299 0,18 Elements in den verschiedenen
300 | Wafr2 1| 337 | 590 0,78 131 Bindungszustanden.
waf7/2_2 | 35,9 168 0,22
Ols 1 530,3 892 0,77 1,37
Ols 2 531,7 260 0,58
410 | W4af7/2_1 | 34,1 172 0,28 1,50
Wiaf7/2_2 | 35,7 437 0,72
Ols 1 530,5 1066 0,58 1,58
Ols 2 531,8 560 0,31
O1s_3 533,1 203 0,11

Die anschlieBende Untersuchung der Elektrodenoberflachen mit Hilfe der Beugung
niederenergetischer Elektronen zeigt nur die diffusen, unscharfen (1x1)-Spots der Pt(111)
Oberflache vor einem grun-diffusen Hintergrund. Dies deutet darauf hin, dass keine
regelmaRigen Strukturen durch das Wolframadsorbat gebildet werden. Insgesamt gesehen ist
die mit Hilfe von XPS bestimmte Wolframbedeckung aber auch nur sehr gering, was eine

Bestimmung der Uberstruktur vielleicht unmdéglich macht.

Durch Vergleich mit den aus dem Voltammogramm im Bereich von 300 — 500 mV bestimmten
Ladungen  qwsriin) = 147,21 uC cm?  nach  Wolframadsorption bzw. der Ladung
Opta11) = 61,4 uC cm des Grundbilds des W freien Pt(111) in der UHV Glaszelle mit dem tiber
XPS ex situ bestimmten Bedeckungsgrad Sw der Elektrode mit Wolfram lasst sich auch fir die
Experimente in salzsaurem Elektrolyten die Anzahl e, der vom Wolfram ausgetauschten

Elektronen bestimmen:

o= — Qw/pt(111) — (1- nﬁw)qpt(lll)
W 9, - 240uCcm=2

(8.6)

Die Ladungsmenge von 240 uC cm entspricht dabei der Ladungsmenge fiir 1 Elektron pro Pt
Atom einer idealen Pt(111)(1x1) Oberflache (Anzahl der Pt Atome 2,487 nmol cm™). Der Term
(1 — ndy,)qpe(111) bericksichtigt hierbei die Ladungsdichte an der reinen Pt(111) Oberflache,
vermindert um den Beitrag, der durch das Wolfram blockiert wird. Wird davon ausgegangen,

dass die Wolfram Bedeckung gering ist, kann in erster Naherung auch nur die Ladung gpet(111)
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abgezogen werden. Fur einen Bedeckungsgrad 3w = 6,9% wird eine Anzahl von 5,1 Elektronen
pro Platin fur das Wolframadsorbat erhalten. Unter der Annahme von 1, 2 bzw. 3 blockierten
aktiven Platinplatzen erhélt man fur e, die Werte 5,4, 5,7 bzw. 5,9. Fiir einen Bedeckungsgrad
9w = 5,1%, wie er beim Emersionspotenzial von 410 mV positiv vom W2-Peak erhalten wird,
kénnen entsprechend 7 (n=1), 7,3 (n=2) bzw. 7,8 (n =3) Elektronen pro Platin fur das
Wolfram errechnet werden. Allerdings ergeben diese Werte keinen Sinn. Dies legt nahe, dass
auch im salzsauren Elektrolyten bei niedrigen Potenzialen nicht ein Wechsel zwischen der
Oxidationsstufe +4 und +6 stattfindet, sondern bei niedrigen Potenzialen Wolfram als
metallisches W= vorliegen muss. Dies widerspricht erst einmal den Ergebnissen zur Lage des
Wi4f Peaks im Spektrum, da hier Wolfram in der Oxidationsstufe +4 (oder +5?) und +6
gefunden wird. Eine Oxidation des Adsorbats wéahrend der Emersion der Elektrode, wenn die
Potenzialkontrolle verloren geht, oder aber beim Abpumpen der Vorkammer, kann nicht
ausgeschlossen werden. Moglich ware auch, dass die Ladungsdichte qwet111) noch Beitrége aus
der anodisch verschobenen Wasserstoffdesorption enthalt. Dadurch wiirde die Anzahl der
Elektronen, die pro Platinatom ausgetauscht werden, verringert. Wird die Ladungsdichte
Qwrptian) Um 25% auf 110,3 uC cm verringert, ergibt sich mit n = 2 fir e;, nur noch ein Wert

von 3,5.

Die obigen Berechnungen gehen davon aus, dass sowohl an den Terrassen als auch an den
Stufen die gleichen Vorgéange stattfinden. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dass das
Wolfram an den Stufenkanten, an denen es héher Koordiniert vorliegen kann, als WP vorliegt;
an den Terrassen jedoch in der Oxidationsstufe +4 bzw. +5. Aufklarung hierliber kénnten in
situ  schwingungsspektroskopische  Untersuchungen an gestuften Pt Einkristallen
unterschiedlicher Terrassenbreite liefern. Die Abnahme der Intensitdt der W=0O und W-O
Schwingungsbanden mit steigender Stufendichte wére ein klares Indiz fir das VVorhandensein

von W0 an den Stufenkanten.

8.6 CO Adsorptionsexperimente an W/Pt(111) und PW12/Pt(111) mittels DEMS

Zur Bestimmung des relativen W-Bedeckungsgrades wurden auch Experimente in der dualen
Dunnschichtzelle der DEMS-Anlage zur Wolframadsorption durchgefiihrt, bei denen die Zahl
der freien Oberflachenplatze nach erfolgter W Adsorption mit Hilfe der Adsorption bzw.
Oxidation von Kohlenmonoxid bestimmt wird. Ein Transfer der Elektrode von einer H-Zelle

zur anderen ist nicht nétig, da in einfacher Weise der Elektrolyt gewechselt werden kann.
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Anders als bei der Unterdriickung der Wasserstoff Adsorption lasst sich durch die Detektion
des gebildeten Kohlendioxids als Molekil-lon mit m/z =44 im Massenspektrometer des
Vakuumsystem der DEMS-Anlage die Anzahl der freien Oberflachenplétze ohne zusatzliche
kapazitive Beitrage wie im zyklischen Voltammogramm bestimmen. Ahnliche Experimente
wurden auch schon von T. Nagel im Rahmen ihrer Doktorarbeit durchgefiihrt [432]. An einer
mit Pt bedampften pordsen Teflon-Membrane in der ,klassischen* DEMS-Zelle und an einer
polykristallinen Pt Elektrode in der Einkompartmentzelle (Dunnschichtzelle, DSZ, ohne
Durchfluss) wurde dort durch Variation der Wolframkonzentration im Elektrolyten
verschiedene Wolframbedeckungsgrade auf den Oberflachen eingestellt und der Einfluss des
Wolframadsorbats auf die CO-Oxidation untersucht. Auch wurde ein Experiment zur CO-
Oxidation an einer mit W modifizierten Pt(111) Elektrode durchgefiihrt, allerdings nur bei einer
geringen, Uber die Unterdrickung der CO-Adsoption bestimmten, Wolfram-
Oberflachenbedeckungen @9\ von unter 20 %. Hier sollten dagegen mit Hilfe der CO-
Oxidation bewusst auch hohere Bedeckungsgrade der Elektrode mit W untersucht werden, was

durch die Konvektion in der Durchflusszelle erreicht werden soll.

8.6.1 CO-Oxidation an Pt(111) nach Adsorption von Wolfram

Abbildung 8-23 zeigt Experimente zur Adsorption von Wolframaten auf der Pt(111) Elektrode
aus 10* bzw. 10°M Na;WOs in 0,5M H2SO4 mit einer Flussrate von 5 pulL s in der
Durchflusszelle der DEMS-Anlage. Um zu testen, ob das Wolframadsorbat nach der
Adsorption und dem anschliefenden Elektrolytwechsel trotz Konvektion auf der Elektrode
verbleibt, und um einen Vergleich mit den CO-Experimenten zu haben, wurde bei einem
Potenzial von 50 mV das Potenzial angehalten und der Grundelektrolyt durch den
wolframhaltigen Elektrolyten ersetzt. Unter Durchfluss dieses neuen Elektrolyten wurde bei
50 mV aus 10> M Na;WO; fiir 4 Min. und aus 10 M Na;WO; firr 3 bzw. 10 Min. Wolfram
auf der Elektrode adsorbiert. AnschlieBend wurde der Elektrolytfluss wieder auf den
Grundelektrolyten umgestellt und nach einer Zeit von 2 Minuten, die flr einen vollstandigen
Elektrolytwechsel in der Zelle und den Zuleitungen notwendig ist, das Potenzialprogramm
wieder gestartet und ein Voltammogramm mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV s

aufgezeichnet.
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Abbildung 8-23: Die beiden
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Wie die VVoltammogramme zeigen, ist es mit Hilfe dieser Methode mdglich, durch Variation
der Wolframkonzentration und der Adsorptionszeit verschiedene Bedeckungsgrade der
Elektrode mit Wolframat zu erhalten. Auch im zweiten Zyklus sind nur geringe Anderungen
im Voltammogramm zu beobachten. Die Potenzialkontrolle bleibt dabei erhalten. Ob und
inwieweit das Wolframadsorbat wéhrend des Elektrolytwechsel zu reiner Schwefelsdure
desorbiert, 1&sst sich aber nicht feststellen.

Wird nach der Wolframadsorption bei einem Potenzial von 50 mV ein W-freier, CO-gesattigter
Elektrolyt in die Zelle eingespritzt und nach einer Wartezeit von 2 Minuten wieder der reine
Grundelektrolyt durch die Zelle geleitet, kann nach Starten des Potenzialprogramms im
lonenstrom des MSCV fir m/z =44 zusétzlich ein Peak fur die CO-Oxidation beobachtet
werden. Abbildung 8-24 zeigt die zyklischen Voltammogramme bzw. MSCVs flr m/z = 44,
die fiir eine Wolframadsorption unter Elektrolytfluss aus 10* M Na;WO4 in 0,5 M H2SO4 firr
Adsorptionszeiten von 3 bzw. 10 Minuten fur die CO Oxidation erhalten werden. Die ersten
anodischen Halbzyklen, auch fur die CO-Oxidation an einer W/Pt(111) Elektrode bei der
Wolfram fiir 4 Minuten aus 10° M Na,WO4 in 0,5 M H.SO4 adsorbiert wurde, und auch die
fur die CO-Oxidation an der wolframfreien Pt(111) Elektrode, sind in Abbildung 8-25
nochmals zusammengefasst. Nach Starten des Potenzialprogramms sind in beiden
Voltammogrammen im ersten Zyklus zwei Peaks im Faraday-Strom zu erkennen: Der erste
Peak bei 260 mV resultiert vom Wolframadsorbat und der zweite Peak bei einem Potenzial von
625 mV - fir den auch ein entsprechendes Signal im gleichen Potenzialbereich im lonenstrom
fiir m/z = 44 beobachtet werden kann - entspricht der 2 Elektronen Oxidation von adsorbiertem

0,5 M H,SO4 nach Adsorption
i von Wolfram aus verschieden
konzentrierten Wolframat-

Adsorptionszeiten (s. Legende)
] bei einem Adsorptionspotenzial
von 50mV vs. RHE. Zum
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CO zu COz. Auch im 2. Zyklus nach der CO-Oxidation kdnnen noch kleinere Peaks fir die
Oxidation des Wolframadsorbat beobachtet werden (siehe Abbildung 8-25). Gleichzeitig wird
aber wieder der fur die Sulfatadsorption an der Pt(111) Elektrode charakteristische
Sulfatbereich beobachtet. Anscheinend desorbiert das Wolframadsorbat nach oder wéahrend der
CO-Oxidation und wird zum Teil durch den Elektrolytfluss aus der Zelle heraus gespiilt. Dies
wertete T. Nagel als ein Indiz dafur, dass das Wolfram direkt in den Oxidationsmechanismus
involviert ist. Im Vergleich zur CO-Oxidation an der wolframfreien Pt(111) Oberflache sind
die Maxima der Stromdichte fur die CO-Oxidation an den W/Pt(111) Elektroden von 680 auf
620 mV um 60 mV verschoben. Ein solcher Einfluss des W Adsorbats auf die CO-Oxidation
wurde bereits von T. Nagel berichtet.

Unter der Annahme, das CO nur an Platzen adsorbieren kann, an denen (oder je nach
Platzbedarf des Wolframadsorbats auch in deren N&he) keine Wolframspezies adsorbiert ist,

lasst sich durch Vergleich der Ladung des CO-Oxidationspeaks im lonenstrom an der

wolframfreien Pt(111) Elektrode (Q; ry ') mit der Ladung des Peaks im lonenstrom fur die

CO-Oxidation an der W/Pt(111) Elektroden (QW/ P t(“l)) der relative Wolframbedeckungsgrad

i,CO

0> bestimmen [397]:

Pt(111) W/Pt(111)
G)(CO) _ Qi,CO B Qi,CO
W=

Pt(111)
Qi,CO (8.1)

Hierbei gilt es allerdings zu beriicksichtigen, dass der maximale CO Bedeckungsgrad
(©©O)nax = 1) in gesattigter CO-Losung fiir eine Pt(111) Elektrode nur etwa 0,7 Molekiile CO
pro Pt-Oberflachenatom betragt, was in etwa einer (V19xV19)R23.4 13CO Uberstruktur
entspricht [342]. In den UHV-Untersuchungen sind dagegen anstelle der relativen
Bedeckungen ® absolute Bedeckungen 3 angegeben (s. Kapitel 8.5). Eine teilweise
Verdrangung des Wolframadsorbats bei der Adsorption von CO schon vor starten des

Potenzialvorschubs kann nicht ausgeschlossen werden kann.
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Abbildung 8-24: CV und MSCV (m/z = 44) firr die CO-Oxidation an (A) W/Pt(111) nach 3 min. W Adsorption aus 104 M
Na;WO, in 0,5M H,SO4 und (B) W/Pt(111) nach 10 min. W Adsorption aus 10* M Na,WO,; in 0,5M H;SO,4
(Elektrolytdurchfluss) bei 70 mV vs. RHE, anschlieBender CO Adsorption aus einer gesattigten Losung von CO in 0,5 M
H2SO4 bei 70 mV und Elektrolyttausch zur CO-freier 0,5 M H,SO4 fiir 2 Min. bei 70 mV. Die roten Linien zeigen beispielhaft

die Basislinien bzw. Integrationsgrenzen fir die Ermittlung von qw. Durchflussrate 5 pL s, dE/dt = 10 mV s™.

Die durch Integration des ersten anodischen Halbzyklus im Faraday-Strom im Potenzialbereich
von 120 bis 350 mV nach Abzug einer schrdgen Basisline ermittelten Faradayschen
Ladungsdichten qw fur das Wolframadsorbat und die aus der Unterdrickung des CO-

Oxidationspeaks im lonenstrom nach Gleichung (8.1) ermittelten relativen W-

Bedeckungsgrade @V(VCO) sind in Tabelle 8-E&F zusammengefasst. Beispiele fir die

Integrationsgrenzen und die Basislinien zur Bestimmung von qw sind in Abbildung 8-24
gezeigt. T. Nagel wertete fir die Bestimmung der Wolfram-Oxidationsladung (qw’) den
Potenzialbereich von 70 — 550 mV aus. Da die W-Bedeckung niedrig war, wurde von lhr diese

Ladung nur um den Ladungsbeitrag der reinen Pt-Oberflache (grpt) Kkorrigiert, der W-

Bedeckungsfaktor (1-n0°®) wurde vernachlassigt:

., _ _W/Pt(111) _ _Pt(111)
aQw = 4q¢ 4y (8.2)
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Da in dem betrachteteten Potenzialbereich zum Teil schon die CO-Oxidation stattfindet, wurde

die Faraday-Ladung aber zusatzlich um den Beitrag der Ladung fir die Oxidation des CO

korrigiert:
9. gW/Pta1n)
W/Pt(111) _ _W/Pt(111) W/Pt(111) _ _W/Pt(111) di.co
dy — Yf,ges “lrco — Yf,ges B K* (8.3)

Der Anteil aus der CO-Oxidationsladungsdichte (ohne den kapazitiven Anteil) wurde hierbei
aus dem lonenstrom fiir m/z=44 mit Hilfe der Kalibrationskonstante K* nach Gleichung (2.22)

bestimmt. Analog wurde auch der Beitrag der Pt-Elektrode um die CO-Oxidationsladung

korrigiert:
2. Pt(111)
Pt(111) _ _Pt(111) Pt(111) _ _Pt(111) Qico
r = lrges ~Urco T Yrges T T gr (8.4)

Die nach der Methode von T. Nagel bestimmten Ladungsdichten gw sind im Vergleich zu den
uber den Abzug einer schragen Basislinie bestimmten Ladungsdichten qw deutlich groRer.
Allerdings hat bei Anwendung der Methode von T. Nagel aufgrund des groRen
Potenzialbereichs der Untergrundabzug einen groflen Einfluss auf die ermittelten

Ladungsdichten.
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Abbildung 8-25:

CV und MSCV (m/z = 44) fir die CO-
Oxidation an W/Pt(111) und der
wolframfreien Pt(111) Elektrode nach
CO Adsorption bei 50mV und
Elektrolytwechsel zu CO-freiem
Grundelektrolyten fur 2 Minuten. Die
experimentellen Bedingungen fir die
Wolframadsorption sind in der Legende
wiedergegeben (siehe auch Abbildung
8-24). Zur besseren Vergleichbarkeit der
Experimente  wurden die  Stréme
im MSCV auf die Nulllinie als Basislinie
korrigiert. Durchflussrate 5 puLs?,
' dE/dt =10 mV s,
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Tabelle 8-E: Zusammenfassung der aus dem Faraday-Strom fir das Wolframadsorbat ermittelten
Ladungsdichten gw und gw'und der aus dem lonenstrom flr m/z = 44 nach Gleichung (8.1) bestimmten
Bedeckungsgrade 0%0) (siehe Abbildung 8-25).

(;S(I:Ilali\'llvm ! :;dir/m (1?6018(/: Oco 9550) ZM(’:/cm'Z Z"élcm_z
0 (Grundelektrolyt) - 1,735 1 0 0 0

10° 4 1,212 0,698 0,302 58,3 167,2
10+ 3 0,817 0,471 0,529 102,9 221,7
10+ 10 0,288 0,166 0,834 155,1 326,1
5*104 - - - 0,18 - ~70
Werte aus der Dissertation T. Nagel [432]

8.6.2 CO-Oxidation an Pt(111) und Ptpc nach Adsorption aus Heteropolyoxometalat-LAsung

Abbildung 8-26 zeigt beispielhaft zwei Experimente fur die CO-Oxidation an mit PW1.
modifiziertem Pt(111) bzw. polykristallinen Platin (Rauigkeitsfaktor R¢ = 1,2; bestimmt aus der
Ladungsdichte flr die Wasserstoff Desorption nach Abzug des Doppelschichtbeitrags) nach



180 - Abscheidung von Wolfram an Pt Einkristallen

Adsorption von PWi,. Hierzu wurde 12-Dodecawolframophosphorséure (PW12) aus 10* M
H3[PW12040]-L6sung fiir verschiedene Adsorptionszeiten unter Elektrolytfluss bei 50 mV an
der Pt(111) bzw. polykristallinen Platinelektrode adsorbiert. Auch hier wird wieder eine
Verschiebung des CO-Oxidationspeaks um ca. 60 mV beobachtet (Abbildung 8-27), der im
Falle der polykristallinen Pt Elektrode mit niedriger Bedeckung aber nur gering ausféllt. Im
Falle des Pt(111) Substrats werden auch im 2. Zyklus noch Peaks fur das Wolframadsorbat
beobachtet.

504 (A) 1(B)
1. Zyklus

1. Zyklus

101 2. zyklus

2. Zyklus

. -2
Ilf/ pA cm

pA

I/

22 +

Wﬂ

0,0 0,2 ' 0:4 ' 0:6 ' 08 0,0 ' 0,2 ' 0.4 ' 0,6 ' 08
E/V vs. RHE E/V vs. RHE

“h""‘ ““W Q 1!"1"\1|1¢'\*'|M il !\~'|q‘iw|

Abbildung 8-26: CV und MSCV (m/z = 44) fir die CO-Oxidation an (A) PW12/Pt(111) und (B) PW12/Ptpc nach
10 min. W Adsorption aus 10* M H3[PW1,040] in 0,5 M H,SO4 (Elektrolytdurchfluss) bei 50 mV vs. RHE,
anschlieBender CO Adsorption aus einer gesattigten Ldsung von CO in 0,5 M H,SO. und Elektrolytaustausch
zur CO-freier 0,5 M H2SO, flr 2 Min.. Repipe = 1,2; Durchflussrate 5 uL s, dE/dt = 10 mV s-%.

Die aus den Voltammogrammen bzw. MSCVs ermittelten Ladungsdichten qw bzw. gewi12 flr
das Wolframadsorbat (Integrationsbereich 120 bis 380 mV am Pt(111) bzw. 400 mV am Ptpc,
schrage Basislinie) bzw. die CO-Oxidationsladung sind in Tabelle 8-E bzw. Tabelle 8-F
zusammengefasst. Ebenso die nach der Methode von T. Nagel bestimmten Ladungsdichten gw’

bzw. qPlel.
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Abbildung 8-27: CV und MSCV (m/z = 44) fiir die CO-Oxidation an (A) PW12/Pt(111) und (B) PW1./Ptpc und
den wolframfreien Elektrode nach CO Adsorption bei 50 mV und Elektrolytwechsel zu CO-freiem
Grundelektrolyten fir 2 Minuten. Die experimentellen Bedingungen fiir die Wolframadsorption sind in der
Legende wiedergegeben (siehe auch Abbildung 8-26). Zur besseren Vergleichbarkeit der Experimente wurden
die Strome im MSCV auf die Nulllinie als Basislinie korrigiert. Rppe = 1,2; Flussrate 5 pL s7,
dE/dt =10 mV s,

Tabelle 8-F: Zusammenfassung der aus dem Faraday-Strom fur das Wolframadsorbat nach Adsorption von
PW12 an Pt(111) bzw. Ptpc bestimmten Ladungsdichten gewi2 bzw. gewi2” und der aus dem lonenstrom fir
m/z = 44 nach Gleichung (8.1) aus der Unterdriickung der CO-Ladung bestimmte relative W-Bedeckungsgrad
@"(coy (Vgl. Abbildung 8-27).

Substrat ¢(H3PW12040)/ tad / Qicol 0.0 @I(;O) Qpewiz /| Qpwa2’/
mol L Min. 107 C 4C cm? | uCcm?
Pt(111) 0 (Grundelektrolyt) - 1,538 1 0 0 0
10* 2 0,638 0,415 0,585 | 179,0 149,0
10+ 10 0,21 0,136 0,864 | 214,0 247,0
103 2 0,509 0,331 0,669 | 227,5 321,6
Ptpc 0 (Grundelektrolyt) - 2,002 1 0 0 0
10+ stat. Z." 1,900 0,949 0,051 | 23,0 77,2
10+ 10 0,495 0,247 0,753 | 242,8 243,9

= stationarer Zustand

8.6.3 Vergleich der Experimentell ermittelten Ladungen fir die CO-Oxidation

Abbildung 8-28(A) zeigt die grafische Auftragung der Werte fiir die Ladungsdichten qw bzw.

gewi2 aus Tabelle 8-E und Tabelle 8-F als Funktion des relativen W-Bedeckung G)‘(Afo). Wie aus

der Abbildung entnommen werden kann, steigt die Ladungsmenge fur das Wolframadsorbat
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auf der W/Pt(111) Elektrode linear mit der Unterdriickung des CO Bedeckungsgrades. Durch
lineare Regression wurde fur den Verlauf der Ausgleichsgeraden durch den
Koordinatenursprung eine Steigung von 189 pC cm2 fir W auf Pt(111) und 297 pC cm fir
PW1, auf Pt(111) bzw. Ptpc ermittelt. Dies entspricht der Ladung einer vollstandig mit W
bedeckten Oberflache. Aus der Auswertung nach T. Nagel werden aus der Auftragung von
qw bzw. gpwi2"als Steigungen 412 uC cm fiir W auf Pt(111) und nur 334 puC cm2 fir PW1,
auf Pt(111) bzw. Ptpc erhalten.

Aus den Steigungen bzw. dem Wert der y-Achse fur @‘(/‘éo) =1 bei vollstandiger Unterdrickung

der CO Adsorption kann die Anzahl der ubertragenen Elektronen pro CO-Adsorptionsplatz

(neps) berechnet werden:

n _ qw
PO W, - 210uCem=2

(8-5)

Far W/Pt(111) ergibt sich hieraus ein neps von 0,9 bzw. 1,9; je nachdem, ob zur Bestimmung
der W-Oxidationsladung die schrége Basislinie oder die Methode nach T. Nagel angewendet
wurde. Im Falle der Adsorption von PW1, an Pt(111) bzw. Ptpc wird eine Anzahl von 1,4 bzw.
1,6 Elektronen pro CO-Adsorptionsplatz erhalten. Da der maximale Bedeckungsgrad der
Pt(111) Elektrode mit CO nur etwa 70% betragt, ergibt sich hieraus fur die W/Pt(111) Elektrode

eine Anzahl n,, », Elektronen pro Platin Atom von 0,6 — 1,3, also ungefahr 1.

Unter der Annahme, dass Wolfram seine Oxidationsstufe von W° auf W®* andert, kann der
maximale absolute Wolframbedeckungsgrad Sw,max beim Austausch von 1 Elektron pro durch
Wolfram belegten Pt-Platz hochstens 1/6 = 0,17 betragen. Dieser Werte liegen im Bereich des
Bedeckungsgrads 9sos von 0,21 [450] fiir eine geordnete V3xV7R19.1°-1 Uberstruktur von
Sulfat Anionen auf der Pt(111) Oberflache. Werden pro durch Wolfram belegten Pt-Platz
jeweils 2 Elektronen tbertragen, entspricht dies einem 3w max = 1/3 = 0,33. Der Platzbedarf des
Wolframs betrégt in diesem Fall 6 bzw. 3 Pt-Platze. Ein Platzbedarf von 6 Pt-Atomen pro
Wolfram erscheint allerdings sehr hoch. Die Ladungsdichte qwstainy = 147,1 uC cm der
Wolframpeaks bei den XPS-Untersuchungen in salzsaurer Ldsung, vermindert um den
Ladungsbeitrag Qpta11) = 61,4 uC cm? des Grundbildes der Pt(111) Elektrode, betragt
85,7 uC cm= (vgl. Kapitel 8.5), entsprechend einem 1/3 der maximalen Bedeckung. Dies
konnte die niedrigen Wolframbedeckungen erklaren, die bei den XPS-Untersuchungen erhalten

wurden.
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Abbildung 8-28:
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Sollte Wolfram seine Oxidationsstufe nur von W** auf W®* dndern, ergébe sich beim Austausch
von 1 bzw. 2 Elektronen pro durch Wolfram belegten Pt-Platz dagegen ein Swmax von 0,5

bzw. 1 —entsprechend einem Platzbedarf des Wolfram von nur 2 bzw. 1 Pt-Adsorptionsplétzen.
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8.7 Insitu STM Untersuchung der Struktur des Wolfram Adsorbats

Um mehr Uber die Struktur des Wolframadsorbats zu erfahren, wurden nach der Adsorption
von W wiahrend Potenzialzyklen aus einer 10° M Na;WO; in 0,05 M H2SO4 in der H-Zelle
insitu  Untersuchungen des Zustands der W/Pt(111) Elektrodenoberfliche am
elektrochemischen Rastertunnelmikroskop (engl. (electrochemical) scanning tunneling-
microscope, (EC-)STM) durchgefiihrt. Die W/Pt(111) Elektrode wurde hierzu nach Einstellung
des stationdren Zustands im Voltammogramm bei einem Emersionspotenzial von
50 mV vs. RHE aus dem Elektrolyten gezogen, die Elektrodenoberflache mit Millipore-Wasser
abgespult und in die mit wolframfreier 0,05 M H2SO4 gefiillte EC-STM Zelle transferiert. Im
Voltammogramm der W/Pt(111) Elektrode wird im anodischen Bereich der Wolfram Peaks
von 240 bis 410 mV nach Abzug des Grundbildes der Pt(111) Elektrode eine Ladungsdichte
von 26,1 uC cm? bestimmt. Zum Vergleich: Im Voltamogramm der W/Pt(111) Elektrode in
Abbildung 8-1 wurde im gleichen Potenzialbereich eine Ladungsdichte 34,4 uC cm bestimmit.
Mit XPS wurde unter diesen Abscheidebedingungen in der Diplomarbeit eine absolute
Wolframbedeckung von Sw ~ 5% bestimmt. Eine ahnliche Bedeckung ist hier zu erwarten. VVor
Beginn der Messungen in der STM-Zelle wurde im Bereich von -880 bis -360 mV vs. Pt/PtOx
ein zyklisches Voltammogramm der W/Pt(111) Elektrode aufgenommen, um den Erfolg des
Transfers zu Uberprifen und anschlieBend bei einem kathodischen Potenzial
von -505mV vs. Pt/PtOyx ein STM Bild der Elektrodenoberflache aufgezeichnet (siehe
Abbildung 8-29). Das Voltammogramm zeigt deutlich die beiden Peaks fir Wolfram bei -580
bzw. -530 mV (entsprechend 310 bzw. 360 mV vs. RHE), wenngleich der Peak bei -580 mV
etwas kleiner ist als nach der Wolframadsorption in der H-Zelle, was auf einen Verlust an
Wolfram beim Transfer deutet. In der 500x500 nm groBen STM Aufnahme der W/Pt(111)
Oberflache sind mehrere, unregelméBig angeordnete Cluster fur das Wolframadsorbat zu
erkennen. Auch mit LEED wurde bei der ex situ Untersuchung der Elektrodenoberflache,
sowohl nach W-Adsorption aus schwefelsaurem wie auch aus salzsaurem Elektrolyten, jeweils
nur die 1x1 Spots des Pt(111) Substrats beobachtet. Die GroR3e dieser Cluster ist ist allerdings
sehr unterschiedlich. Die mit den Clustern bedeckte Oberflache wird zu 5-10% abgeschétzt,
einem Bereich, in dem auch die mit XPS bestimmten Bedeckungsgrade fur das
Wolframadsorbat liegen. Dies wirde in etwa einem Platzbedarf des Wolframs von 1-2 Pt-
Platzen entsprechen. Auffallig ist hier, das nur Cluster gebildet werden. Dies kdnnte auf eine
attraktive laterale Wechselwirkung zwischen dem Wolframadsorbat deuten, &hnlich wie bei der

Abscheidung von Ru auf Pt.
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Abbildung 8-29: (A) Zyklisches Voltammogramm der W/Pt(111) Elektrode nach Adsorption von W aus 10-° M
Na;WO;, in 0,05 M H,SO4 bis sich ein stationdres VVoltammogramm einstellt in einer H-Zelle (letzter Zyklus),
(B) zyklisches Voltammogram der W/Pt(111) Elektrode in der STM Zelle gefullt mit 0,05 M H,SO4 nach
Transfer der Elektrode bei 50 mV vs. RHE und (C) EC-STM Aufnahme der W/Pt(111) Elektrode bei -505 mV
vs. Pt/PtOy nach Aufnahme des Voltammogramms. lip = 1,1 nA. CVs: dE/dt = 50 mV s

Abbildung 8-30 zeigt die Oberflache der Elektrode nach Halten des Potenzialprogramms bei
einem Potenzial -790 mV (Wasserstoffbereich, ca 150 mV vs. RHE) zu zwei verschiedenen
Zeitpunkten, die in etwa 15 Minuten voneinander getrennt sind. Wie es scheint, nimmt die
Anzahl der Cluster bei diesem Potenzial mit der Zeit noch langsam zu, allerdings ist dies nur
schwer zu beurteilen, da zwei verschiedene Bereiche der Oberfl&che abgetastet wurden. Es wére
maoglich, dass beim Transfer der Elektrode aus der H-Zelle wolframhaltige Losung in die STM-
Zelle gelangt ist. Dies wirde zu einer Erhohung der Wolframbedeckung in diesem
Potenzialbereich fiihren. Die Analyse der Clusterhdhe bzw. —breite zeigt verschiedene Werte,
die im Bereich einer Héhe von 0,3 bis 0,6 nm und einer Breite von 5-12 nm stark variieren.
Allerdings gelang es nicht, die Cluster atomar aufzulésen. Der W-W Abstand in metallischem
Wolfram betragt 0,281 nm und ist damit um ca. 1,4% groRer als der Pt-Pt Abstand von 0,277
nm [54]. Der W-O Abstand betrégt nach Rontgenkristallografischen Daten fiir das Na;WO4

d(W-0) =0,178 nm, was in etwa einem Radius der (Mono-)Orthowolframate von 0,3 nm
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entspricht. Die H6he von 0,3 bis 0,6 nm entspricht in etwa einer Clusterh6he von ein bis zweli

Monolagen metallischem Wolfram, aber eben auch einer Monolagen Wolframat.

(A) nm Section Analysis

200 00
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200 300
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Abbildung 8-30: (A) und (B) nacheinander aufgezeichnete EC-STM Aufnahmen der W/Pt(111) Elektrode in
0,05 M H,S04 nach Potenzialzyklen in der STM Zelle bei -790 mV und Querschnitt durch den Bildauschnitts
(markiert durch eine schwarze Linie im verkleinerten Abbild der Oberflache). liip = 0,3 bzw. -1 nA.

Anhand der Hohe lasst sich das metallische Wolfram nicht vom Wolframoxid unterscheiden.
Fur den Fall, dass das Wolfram als Wolframoxid abgeschieden wird, kdnnte durch die
Kondensation einzelner Wolframate bei niedrigen Potenzialen Cluster von Polywolframaten
gebildet werden, die unregelmaRig auf der Oberflache abgeschieden und die bei héheren

Potenzialen wieder aufgeldst werden. Die Kondensationsreaktion misste allerdings mit einem
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Wechsel der Oxidationsstufe einhergehen, wie die Impedanzmessungen zeigen. Dabei kdnnte
eventuell auch eine Koordination mit dem Platin Gber ein Sauerstoffatom stattfinden, wie es
von Dohnalek et al. bei im UHV abgeschieden (WO3)z Trimeren auf der Pt(111) Oberflache
beobachtet wurde [409, 410]. Leider konnten keine CO-Adsorptionsexperimente in der STM-
Zelle  durchgefiihrt  werden, in denen (Uber die CO-Oxidationsladung ein

Wolframbedeckungsgrad ermittelt werden konnte.
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Abbildung 8-31: EC-STM Aufnahme der W/Pt(111) Elektrode in 0,05 M H;SO4 bei (A) und (B) -340 mV, (C)
und (D) -100 mV vs. Pt/PtOX. (A) lip = -1 nA, (B) lip = 1,1 nA, (C) lip = 1,3 nA und (D) lsp = 1,1 nA.
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Abbildung 8-31 zeigt die STM-Aufnahmen der Elektrode bei einem Potenzial von -340
bzw. -100 mV (ca. 600 bzw. 850 mV vs. RHE, Sulfatbereich). Hier sind zusétzlich viele
kleinere Spots erkennbar, die moglicherweise der Sulfatadsorption oder der OH-Adsorption
zuzuordnen sind. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dass nach der langen Verweilzeit

der Elektrode im Elektrolyten eine Verunreinigung der Oberflache stattgefunden hat.

Neben der Adsorption von Orthowolframaten wurde mit Hilfe des EC-STM auch die Struktur
von adsorbierter 12-Dodewolframophosphorsdure auf der Pt(111) Oberflache untersucht. Der
Durchmesser des Keggin-Polyeders betrégt in etwa 1,1 nm [451] und ist damit wesentlich
groRer als das Orthowolframat-Anion. Die Adsorption von PW1, auf der Pt(111) Oberflache
erfolgt wie zuvor wahrend Potenzialzyklen zwischen 50 und 800 mV, allerdings in 10 M
H3PW12040 in 0,05 M H>SO4. Nachdem sich ein stationdrer Zustand im Voltammogramm
eingestellt hat, wurde die Elektrode bei 50 mV vs. RHE aus dem Elektrolyten gezogen,
mit Millipore-Wasser abgespiilt und in die STM Zelle transferiert. Abbildung 8-32 zeigt das
stationdare Voltammogramm der PW1,/Pt(111) Elektrode und die STM Aufnahme eines
300x300 nm groRen Bereichs der Elektrodenoberflache, die nach Transfer der Elektrode in die

STM Zelle bei einem Potenzial von -790 mV aufgezeichnet wurde.
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Abbildung 8-32:

(A) EC-STM  Aufnahme  der
PW312/Pt(111) Elektrode bei -790 mV
vs. Pt/PtOy nach Transfer der Elektrode
in die STM Zelle in 0,05 M H.SO4 und
(B) zyklisches Voltammogramm der
PW1,/Pt(111) Elektrode nach
Adsorption von PWj, aus 10*M
H3PW12040 in 0,05 M HzSO4 in einer
H-Zelle (letzter Zyklus).
CV: dE/dt =50 mV s, lip = 2,9 nA

nm
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Anders als bei den STM Aufnahmen der W/Pt(111) Elektrodenoberflache sind hier mehr oder
weniger senkrecht zur Stufenkante angeordnete Reihen ovaler Cluster fur das Polyoxometalat
zu erkennen. Der Abstand innerhalb der Reihe betragt um die 5 nm, die Reihen sind etwa 11 nm
voneinander entfernt. Die Hohe der ovalen Cluster betrégt etwa 0,15 - 0,25 nm, ihre Breite

betragt zwischen 5 und 7 nm und ihre Lange liegt meist um die 11 nm (siehe Abbildung 8-33).

(A) Abbildung 8-33:
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in Abbildung 8-32
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Abbildung 8-34 zeigt hierzu eine verkleinerten Abtastbereich von 170x170 nm der breiten
Terrasse im rechten unteren Bildausschnitt von Abbildung 8-33. Nach zuriickziehen der Spitze
wurde ein zyklischen Voltammogramms der PW1,/Pt(111) Elektrode aufgenommen und das
Potenzialprogramm bei -750 mV angehalten. Nach Wiederanndherung der Spitze wurden

weitere STM Aufnahmen der Elektrodenoberflache aufgenommen.
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2.0 nm  Apbildung 8-34:
EC-STM Aufnahme der
PW12/Pt(111) Elektrode
bei -790mV in 0,056 M
H,SO, im Bereich um die

150

1.0mm  Terrasse im rechten unteren
Bildausschnitt von
Abbildung 8-33.
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Die 220x220 nm, 100x100 nm bzw. 50x50 nm groRe STM Aufnahme der Oberfléche in
Abbildung 8-35 zeigt eine deutlich veranderte Struktur des Wolframadsorbats nach der
Aufnahme des Voltammogramms. Anstelle der ovalen Cluster werden nun wurmartige
Strukturen beobachtet, deren Rander sehr diffus abgebildet werden, und die auch nicht weiter
Aufgelost werden konnen. Auch scheinen diese Cluster wesentlich ungeordneter auf der
Oberflache vorzuliegen.
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Abbildung 8-35: (A) — (C) EC-STM Aufnahmen der PW1,/Pt(111) Elektrode nach Aufnahme des zyklischen
Voltammogramms in 0,05 M H,SO4 und halten des Potenzialprogramms bei -750 V' vs. Pt/PtOX (E:p = -
780 mV) und (D) zyklisches Voltammogramm der PW12/Pt(111) Elektrode. dE/dt =50 mV s%. (A) lip = 1,3 A,
(B) lip=2,2nAund (C) lip=3,5nA.

Es kann nur vermutet werden, dass wahrend der Potenzialzyklen eine teilweise Auflésung des

Wolframats stattgefunden hat. Méglich wére auch eine Verdreckung der Oberflache.

Abbildung 8-36 zeigt eine 500x500 nm groBen Aufnahme der Elektrodenoberflache
bei -700 bzw. -45 mV. Abgesehen von etwas drift zwischen den beiden Abbildungen kénnen
keine grofle Unterschiede zwischen den beiden Potenzialen festgestellt werden. Eine

vollstandige Abldsung des Wolframadsorbats konnte nicht beobachtet werden.
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Abbildung 8-36: (©)
EC-STM Aufnahmen der PW12/Pt(111)
Elektrodenoberfliche nach Potenzialzyklen und =-
polarisieren der Elektrode bei (A) -700 mV und (B) - ~
45mV und (C) Querschnitt durch die Abbildung
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8.8 Diskussion der Ergebnisse zur Wolframabscheidung an Platin

Im Rahmen dieser Arbeit wurde unter Zuhilfenahme verschiedener Untersuchungsmethoden
versucht, offene Fragen aus den Ergebnissen der Diplomarbeit zu klaren. Warum gibt es im
zyklischen Voltammogramm zwei Wolframpeaks? Welche Prozesse stecken hinter den
Ladungen? Was ist der Oxidationszustand des Wolframs bei niedrigen Potenzialen?

Die erste Frage konnte durch die Untersuchungen zur Adsorption von Wolfram an Pt
Einkristallen aus Na,WOgs-haltiger Losung mit unterschiedlicher Stufendichte eindeutig
beantwortet werden. Durch die Variation der Terrassenbreite konnte gezeigt werden, dass das
Auftreten von zwei Wolfram Adsorptions- bzw. Desorptionspeaks im schwefelsauren
Elektrolyten auf das VVorhandensein unterschiedlicher Adsorptionsplétze zurlickzufiihren ist.
Mit steigender Stufendichte nahm die Ladungsdichte unter dem ersten Wolframpeak W1 bei
310 mV vs. RHE ab, gleichzeitig wurde eine Zunahme der Ladungsdichte des Wolframpeaks
W2 bei 360 mV vs. RHE verzeichnet. Dies bestatigt die in der Diplomarbeit getroffene
Annahme, dass der erste Peak den Prozessen an den Terrassen, der zweite Peak den Prozessen
an den Stufen zu zuordnen ist. Dies wird auch durch die geringere Austrittsarbeit des Wolframs
von 4,2 eV gegenuber dem Platin (5,7 eV) unterstlitzt, was zu einer Bevorzugung der
Adsorption von W an den Stufenkanten fiihrt. Bei der Abscheidung von Wolfram an der Pt(755)
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Elektrode wurde aber beobachtet, dass die Geometrie der Stufenkante einen starken Einfluss
auf die Adsorption des Wolframs hat. Dies muss allerdings erst noch in Experimenten an Pt-
Einkristallen mit Stufen- bzw. Terrassenplatzen mit lokaler (100) bzw. (110) Geometrie weiter

untersucht werden.

Die Ergebnisse zur Untersuchung der Adsorption von Wolfram an Pt(111) mit Hilfe der
elektrochemischen Impedanzspektroskopie zeigen, dass die Prozesse, die im Potenzialbereich
der beiden Wolframpeaks im VVoltammogramm ablaufen, nicht nur rein kapazitiv, sondern auch
einer Faradayschen Reaktion (Elektronenubertragung) zugeordnet sind. In beiden Peaks findet

also auch eine Oxidation bzw. Reduktion statt.

Fir einen 6 Elektronen Prozess bei der Adsorption des Wolframs spricht die Zahl von 5,7 bzw.
5,9 Elektronen pro Platin Platz nach Adsorption von Wolfram aus salzsaurer Na,WOs-L6sung,
die beim Vergleich der Oxidationsladung mit dem Bedeckungsgrad fir einen Platzbedarf n von
2 bzw. 3 Platinplatzen errechnet werden kann. Auch die Ergebnisse der Experimente zur CO-
Adsorption an der mit Wolfram modifizierten Pt(111) Elektrode sprechen fir eine Reduktion
des Wolfram zu WP, Hier konnten sehr hohe relative Wolfram Bedeckungsgrade von bis zu
80% erreicht werden. Die aus der Oxidationsladung des Wolframs und der Unterdriickung der
CO Oxidationsladung bestimmten Werte neps fur die Anzahl der Elektronen pro CO
Adsorptionsplatz lagen im Bereich von 1-2 Elektronen. Bei einer Reduktion des Wolframs zu
WO und einem Austausch von 2 Elektronen pro Wolfram auf Platin entspriche der per XPS
ermittelte Bedeckungsgrad von Sw = 6,9% in etwa einem 1/4 der max. moglichen Bedeckung
von Swmax = 0,33. Dies wiederum wirde einen Platzbedarf von 3 CO-Adsortionsplatzen
ergeben. Ein ahnlicher Platzbedarf wurde auch aus den STM-Untersuchungen abgeschatzt.
T. Nagel fand bei ihren Untersuchungen einen Wert fiir neps von 2,5. Bei einer Oxidation des
Wolframs von W° zu W®* entspricht dies einem Platzbedarf des Wolframats von 3-4
CO-Adsorptionsplatzen. Aus den STM-Untersuchungen wurde fur den Platzbedarf des

Wolframs ebenfalls ein Wert von 3 abgeschatzt.

Gegen einen 6 Elektronen Prozess sprechen am auffalligsten die XPS Untersuchungen nach der
Adsorption von Wolfram aus salzsaurer Losung. Hier konnte iber die chemische Verschiebung
sowohl Wolfram in der Oxidationsstufe +4/+5 als auch Wolfram in der Oxidationsstufe +6
eindeutig identifiziert werden. Sollte das Wolfram bei der Adsorption aus salzsaurer Ldsung
also tatsachlich als W° vorliegen, konnte dies durch die Lage der W4f-Peaks im XPS-Spektrum
wiederum nicht bestatigt werden. Aufféallig ist allerdings, dass auch bei dem

Emersionspotenzial von 50 mV ein Teil des Wolframs als W®* auf der Oberflache vorliegt. Eine
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Adsorbatoxidation beim Transfer kann daher nicht wie gehofft vollstandig ausgeschlossen
werden. Die ausgefiihrten Berechnungen setzen allerdings voraus, dass sowohl an den
Terrassen als auch an den Stufen die gleichen Vorgénge stattfinden. Es kann aber nicht
ausgeschlossen werden, dass das Wolfram an den Stufenkanten, an denen es héher Koordiniert
vorliegen kann, als WP vorliegt; an den Terrassen jedoch in der Oxidationsstufe +4 bzw. +5.
Das bei niedrigen Potenzialen das Wolfram an den Terrassenplatzen reduziert wird, haben die

Impedanzmessungen gezeigt.

Die immer noch offene Fragestellung zum Oxidationszustand des Wolframs auf Pt(111)
Elektrode bei niedrigen Potenzialen konnte eventuell durch weitere Experimente geklart
werden. Interessant ware in diesem Zusammenhang besonders die Durchfiihrung von
schwingungsspektroskopischen Untersuchungen an der mit Wolfram belegten Pt(111)
Elektrode.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch die Adsorption von Wolfram Heteropolyanionen an der
Pt(111) Oberflache untersucht. Wie bei der Adsorption von Wolfram aus Na,WOs-haltiger
Losung wurden auch fir die Adsorption von 12-Dodecawolframophosphat an Pt(111) zwei
anodische Peaks im zyklischen Voltammogramm beobachtet. Ob diese beiden Peaks ebenfalls
Prozessen an unterschiedlichen Adsorptionsplatzen zuzuordnen sind, wurde hier allerdings
nicht weiter untersucht. Nach Adsorption von 12-Molybdatophosphat an Pt(111) dagegen
konnte nur ein Peak im Voltammogramm beobachtet werden. Erstaunlicherweise sind die neps
Werte von 1,4 bis 1,6 Elektronen, die flr die Adsorption des 12-Dodecawolframophosphats an
Pt(111) bzw. Ptpc mittels CO-Oxidation ermittelt wurden, dhnlich denen fir die Adsorption
von Wolfram aus Na;WO4-haltiger Losung. Aufgrund der groRe des PW12040% lons wire ein
hoherer Platzbedarf und damit einhergehend eine groRere Anzahl blockierter CO-
Adsorptionsplatze zu erwarten gewesen. Dies ldsst sich dadurch erkléaren, dass bei der
Oxidation bzw. Reduktion des 12-Dodecawolframophosphats eine deutlich geringere Anzahl
von Elektronen, z.B. nur ein Elektron ausgetauscht wird und in der N&he der Sphére eine CO-
Adsorption moglich ist. Es kann allerdings auch nicht ausgeschlossen werden, dass ein Teil des
12-Dodecawolframophosphats bei der CO-Adsorption von der Oberflache desorbiert. In den
STM-Aufnahmen wurden fir das PWio-Adsorbat regelméBige Strukturen beobachtet.
Experimente von Gewirth bzw. Kaba et al. haben gezeigt, dass auch bei der Abscheidung von
12-Dodecawolframophosphorsédure  bzw. 12-Dodecawolframokieselsdaure auf Au(111),
Ag(111) und Ag(100) bzw. HOPG regelmaRige Strukturen der Polyoxometalate auf der
Oberflache beobachtet werden kénnen [418, 452, 453, 454, 455, 456, 457, 458].
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9 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit waren Grundlagenuntersuchungen an modifizierten Ru und Pt Oberflachen
als Modellsysteme fiir die bimetallischen Katalysatorsysteme Se/Ru, Ru/Pt und W/Pt, die in der
Direktmethanolbrennstoffzelle Anwendung finden. VVon besonderem Interesse waren hierbei
die Mechanismen, die an diesen Modellkatalysatoren ablaufen bzw. deren Struktur. Hierzu
wurden in dieser Arbeit sowohl verschiedene elektrochemische Methoden, wie die zyklische
Voltammetrie, die rotierenden Ring-Scheibe Elektrode oder die Impedanzspektroskopie, aber
auch spektroskopische Methoden, wie die Beugung niederenergetischer Elektronen und die
Rontgenphotoelektronenspektroskopie,  sowie die  differenzielle  elektrochemische
Massenspektrometrie und die elektrochemische Rastertunnelmikroskopie angewendet.

Die effektive kathodische Umsetzung von Sauerstoff zu Wasser in Gegenwart von Methanol
stellt immer noch eine der wichtigsten Herausforderungen der Elektrokatalyse in der
Direktmethanolbrennstoffzelle dar. Die Ru Selenide besitzen hierfur zwar eine geringere
Aktivitat als Pt, sie sind aufgrund ihrer Methanoltoleranz und den geringeren Kosten aber
interessante Materialien fur die kathodische Sauerstoffreduktion. Der Einfluss des Selens auf
die ORR an Ruthenium ist bereits aus der Literatur bekannt, allerdings sind bei vielen der
untersuchten RuSe Katalysatoren die wahre Ru Oberflache und die Oberflachenbeschaffenheit
nicht untersucht worden. In Kapitel 5 wurden Experimente zur Untersuchung des Einfluss der
Se Modifikation auf die Sauerstoffreduktion an elektrochemisch auf Gold abgeschiedenen
polykristallinen Ru Oberflachen an der rotierenden Ring-Scheibe Elektrode durchgefiihrt. Nach
Normierung der kinetischen Stréme auf die wahre, mit Hilfe der Cu UPD bestimmte Ruthenium
Oberflache konnte ein fast linearer Anstieg der Aktivitdt fir die ORR im Bereich von
®se = 0 ... 0,8 mit steigender Se Bedeckung beobachtet werden. Nur bei sehr hoher Bedeckung
der Ru Elektrode mit Se nahm diese stark ab. Da hier aber immer die gleichen, bekannten
Oberflachen miteinander verglichen wurden, konnte erstmals gezeigt werden, dass die Wirkung

des Selens nicht auf eine Erhéhung der Elektrodenoberflache zuriickgefiihrt werden kann.

Durch die Auswertung der Kinetik der Sauerstoffreduktion an den mit Se modifizierten
polykristallinen Ru Oberflachen nach Damjanovic konnte eine starke Abhéngigkeit der H20>
Bildung vom Potenzial festgestellt werden. Diese unterscheidet sich von der fir Pt in der
Literatur berichteten Abhédngigkeit. Dieses Verhalten konnte durch die Bestimmung der

Geschwindigkeitskonstanten auf zwei maogliche Ursachen zuriickgefiihrt werden. Zum einen
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auf eine Hemmung der Adsorption von Oz bzw. OH an der mit Se modifizierten Ru Elektrode.
Die Tatsache, dass die H20- Bildung etwas mit zunehmender Se Bedeckung unterdriickt wird
- was gleichzeitig die OH Adsorption an Ru unterdruickt - unterstiitzt diese Interpretation. Im
Potenzialbereich von 0,2 — 0,5 V vs. RHE wurde mit steigender Se Bedeckung aber auch ein
Anstieg der Geschwindigkeitskonstanten k; bzw. k. beobachtet. Dies und die Tafelsteigung von
120 mV legen nahe, dass nicht nur (wie im Fall von Pt) der erste Elektronentransfer der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, sondern auch die Spaltung des Sauerstoffmolekiils
an der Ru Oberfléche.

Fur PtRu Legierungen ware es winschenswert, kénnte man nur die Ru Atome in dieser
bimetallischen Legierung mit Se modifizieren, da die katalytische Aktivitat des Pt fiir die ORR
durch die Adsorption von Se abnimmt. Durch die Aufnahme von zyklischen
Voltammogrammen wahrend der langsamen, diffusionskontrollierten Abscheidung von Se auf
mit unterschiedlichen Ru Bedeckungen modifizierten Pt(111) Elektroden und die Auswertung
der Ladungen fur die Wasserstoffdesorption bzw. der Sulfatadsorption konnte in Kapitel 6

gezeigt werden, dass dies nicht der Fall ist. Se wird nicht preferentiell auf Ru abgeschieden.

Attard et al. beschrieben als erste die Praparation quasi-einkristalliner Ru Filme auf Pt(111),
Pt(100) und vizinalen Einkristalloberflichen durch erzwungene Ru Abscheidung nach
Adsorption von Wasserstoff auf der Oberflache. Der Vorteil dieser Prozedur ist - im Vergleich
zur Praparation von Ru Einkristallen im UHV durch Sputtern und Glihen - dass eine einfachere
Préaparationsmethode, wie sie auch bei der Préparation von Pt Einkristallen angewendet wird,
benutzt werden kann um definierte Ru Oberflachen zu erzeugen. Diese Ru Film Elektroden
besitzen als Modellsysteme fiir katalytische Studien interessante Eigenschaften, insbesondere
wenn sie mit Pt modifiziert werden. Bedauerlicherweise fehlen immer noch Informationen tiber
die Struktur dieser Oberflachen. Entsprechende Untersuchungen zur
Oberflachencharakterisierung mittels LEED oder STM konnten von der Arbeitsgruppe
G. Attard nicht durchgefihrt werden. Im Kapitel 7 wurden daher Experimente zur
Charakterisierung der Ru Filmoberflachen mittels Kupfer UPD auf den niedrig indizierten
Pt(100), Pt(110) und Pt(111) Oberflachen, gestuften Pt(S)-[n(100)x(111)] Oberflachen mit
n =2..6 und der Pt(533) Oberflache durchgefihrt. Fir die Ru Filme auf der Pt(110) und der
Pt(111) Oberflache konnte trotz gelungener Préparation der Oberflachen keine signifikante Cu
Desorptionsladung beobachtet werden, woraus geschlossen wurde, dass diese Oberflachen fir
die Cu UPD blockiert sind, wahrscheinlich durch eine Sauerstoffspezies wie OH. Ergebnisse

der diffusionskontrollierten, progressiven Kupferabscheidung aus einem verdunnten
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Elektrolyten zeigten aber, dass es bei niedrigen Potenzialen moglich ist, die Oberflache zu
reduzieren. Fir die Cu UPD auf der Ru/Pt(100), den Ru/Pt(S)-[n(100)x(111) Oberflachen und
der Ru/Pt(533) Oberflache wurde fur die Kupferdesorption ein Peak bei einem Potenzial um
die +200mV vs. Cu/Cu®" beobachtet. Die fir die Ru/Pt(100) Oberflache ermittelte
Ladungsdichte des Kupferdesorptionspeaks entsprach dabei in etwa der Ladungsdichte einer
(100)(1x1) Cu Uberstruktur. Mit steigender Stufendichte sank die Ladungsdichte dieses Peaks.
Durch Vergleich der experimentell ermittelten Ladungen mit den nach dem Modell der harten
Kugeln fur vizinal gestufte Oberflachen zu erwartenden Ladungen konnte geschlussfolgert
werden, dass die gefundenen Ladungsdichten fur den Peak bei 200 mV den zu erwartenden
Terrassenladungen entsprechen. Dabei werden wahrscheinlich die beiden Reihen unterhalb
bzw. an der Stufe nicht oder nur unvollstandig mit Kupfer belegt. Dies stellt ein weiteres Indiz
dafiir dar, dass nach der Adsorption des Rutheniums und dem anschlieenden Heizen der mit
Ru modifizierten Pt Elektrode ein epitaktischer, quasi-einkristalliner Ru Film auf dem Substrat
entsteht. Neben dem Peak bei Potenzialen um die 200 mV wurde ein weiterer Peak im
Potenzialbereich um die 70 mV beobachtet. Wie Experimente zur progressiven
Kupferabscheidung zeigten, werden die Stufen der Ru/Pt(S)-[n(100)x(111)] Elektroden
ebenfalls durch eine Spezies blockiert, die nur durch Reduktion bei niedrigem Potenzial entfernt
werden kann. Die Potenziale, bei denen fur die Cu Desorption von den Terrassen- bzw.
Stufenplatzen das Peakmaximum beobachtet wird, unterscheiden sich aber stark von den
Werten, wie sie z. B. an der Ru(0001) Elektrode fiir die Cu Desorption beobachtet werden. Dies
héangt maoglicherweise mit einem elektronischen Effekt des Pt Substrats zusammen. Als
maogliche Erklarung fiir die Unterschiede der Peakpotenziale konnte auch angenommen werden,
dass die Gitterkonstanten der Oberflacheneinheitszelle fir Ru, das epitaktisch auf Pt
abgeschieden wird, sich von einem reinen Ru Substrat unterscheidet. Auch gibt es keine

quadratischen Oberflacheneinheitszellen im hexagonalen Kristallsystem.

Bei allen Experimenten zur Cu UPD an den verschiedenen, gut praparierten Ru Film Elektroden
wurden keine Peaks im Potenzialbereich beobachtet, in dem normalerweise die Cu UPD an den
reinen, Ru freien Pt Oberflachen beobachtet wird. Erst nach reduktiver Abscheidung von Platin
konnten entsprechende Peaks beobachtet werden. Dies deutet darauf hin, dass auf den Ru Film
Elektroden keine grofReren Pt Doménen existieren. Ob allerdings beim Heizen der Elektroden
die Bildung einer (geordneten) RuPt Legierung stattgefunden hat, konnte durch die

Experimente nicht ausgeschlossen werden.
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In der Literatur findet Wolfram in binéren, aber auch in terndren Pt Katalysatoren fir die
Methanol- bzw. CO-Oxidation in der Brennstoffzellenanode bzw. Sauerstoffreduktion in der
Brennstoffzellenkathode Anwendung. In der Diplomarbeit wurde die Adsorption von Wolfram
an der (aufgerauten) Pt(111) Einkristalloberflache Gber die zyklischen VVoltammetrie, ex situ
XPS und LEED untersucht. Dabei konnten Fragen zu den Adsorptionsplatzen, den ablaufenden
Prozessen und den Oxidationszustanden des Wolframs nur teilweise beantwortet werden.
Durch die Untersuchungen in Kapitel 8 zur Adsorption von Wolfram an Pt Einkristallen mit
unterschiedlicher Stufendichte konnte das Auftreten der zwei Wolframadsorptions bzw. -
desorptionspeaks im schwefelsauren Elektrolyten auf das Vorhandensein zweier
unterschiedlicher Adsorptionsplatze zurtickgefihrt werden. Mit steigender Stufendichte nahm
die Ladungsdichte unter dem ersten Wolframpeak W1 bei 310 mV vs. RHE ab, gleichzeitig
wurde eine Zunahme der Ladungsdichte des Wolframpeaks W2 bei 360 mV vs. RHE
verzeichnet. Dies bestatigt die in der Diplomarbeit getroffene Annahme, dass der erste Peak
den Prozessen an den Terrassen, der zweite Peak den Prozessen an den Stufen zu zuordnen ist.
Bei der Abscheidung von Wolfram an der Pt(755) Elektrode wurde aber auch beobachtet, dass

die Geometrie der Stufenkante einen starken Einfluss auf die Adsorption besitzt.

Die Ergebnisse zur Untersuchung der Adsorption von Wolfram an Pt(111) mit Hilfe der
elektrochemischen Impedanzspektroskopie zeigten, dass die Prozesse, die im Potenzialbereich
der beiden Wolframpeaks im VVoltammogramm ablaufen, nicht nur rein kapazitiv, sondern auch
einer Faradayschen Reaktion (Elektroneniibertragung) zugeordnet sind. In beiden Peaks findet
also auch eine Oxidation bzw. Reduktion statt. Wie die Impedanzmessungen zeigten, hat das

Wolfram allerdings auch einen grof3en Einfluss auf die Wasserstoffadsorption bzw. -desorption.

Fur einen 6 Elektronen Prozess bei der Adsorption des Wolframs spricht die Zahl von 5,7 bzw.
5,9 Elektronen pro Platin Platz nach Adsorption von Wolfram aus salzsaurer Na,WOs-L6sung,
die beim Vergleich der Oxidationsladung mit dem Bedeckungsgrad fir einen Platzbedarf n von
2 bzw. 3 Platinplatzen errechnet werden kann. Auch die Ergebnisse der Experimente zur CO-
Adsorption an der mit Wolfram modifizierten Pt(111) Elektrode sprechen fur eine Reduktion
des Wolframs zu WP. Hier konnten sehr hohe relative Wolfram Bedeckungsgrade von bis zu
80% erreicht werden. Die aus der Oxidationsladung des Wolframs und der Unterdriickung der
CO Oxidationsladung bestimmten Werte neps fur die Anzahl der Elektronen pro CO
Adsorptionsplatz lagen im Bereich von 1-2 Elektronen. Bei einer Reduktion des Wolframs zu

WP° und einem Austausch von 2 Elektronen pro Wolfram auf Platin entsprache der per XPS
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ermittelte Bedeckungsgrad von 9w =6,9% in etwa einem 1/4 der maximal mdglichen
Bedeckung von Swmax =0,33. Dies wiederum wirde einen Platzbedarf von 3 CO
Adsortionsplatzen ergeben. Ein ahnlicher Platzbedarf wurde auch aus den STM

Untersuchungen abgeschatzt.

Gegen einen 6 Elektronen Prozess sprachen am auffélligsten die XPS Untersuchungen nach der
Adsorption von Wolfram aus salzsaurer Losung. Hier konnte (iber die chemische Verschiebung
sowohl Wolfram in der Oxidationsstufe +4/+5 als auch Wolfram in der Oxidationsstufe +6
eindeutig identifiziert werden. Sollte das Wolfram bei der Adsorption aus salzsaurer Lésung
also tatséchlich als WP vorliegen, konnte dies durch die Lage der WA4f-Peaks im XPS-Spektrum
wiederum nicht bestatigt werden. Aufféllig ist allerdings, dass auch bei dem
Emersionspotenzial von 50 mV ein Teil des Wolframs als W®* auf der Oberflache vorliegt. Eine
Adsorbatoxidation beim Transfer konnte daher nicht wie gehofft vollstandig ausgeschlossen
werden. Die ausgefuhrten Berechnungen setzten allerdings voraus, dass sowohl an den
Terrassen als auch an den Stufen die gleichen Vorgédnge stattfanden. Es kann aber nicht
ausgeschlossen werden, dass das Wolfram an den Stufenkanten, an denen es héher koordiniert
vorliegen kann, als W° vorliegt; an den Terrassen jedoch in der Oxidationsstufe +4 bzw. +5.
Die Impedanzmessungen haben jedoch gezeigt, dass bei niedrigen Potenzialen das Wolfram an

den Terrassenplétzen reduziert wird.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch die Adsorption von Wolfram Heteropolyanionen an der
Pt(111) Oberflache untersucht. Wie bei der Adsorption von Wolfram aus Na,WOs-haltiger
Losung wurden auch fiur die Adsorption von 12-Dodecawolframophosphat an Pt(111) zwei
anodische Peaks im zyklischen Voltammogramm beobachtet. Ob diese beiden Peaks ebenfalls
Prozessen an unterschiedlichen Adsorptionsplatzen zuzuordnen sind, wurde hier allerdings
nicht weiter untersucht. Nach Adsorption von 12-Molybdatophosphat an Pt(111) dagegen
konnte nur ein Peak im VVoltammogramm beobachtet werden. In den STM-Aufnahmen wurden

fir das PW12-Adsorbat regelmaRige Strukturen beobachtet.
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10 Anhang

10.1 Abkurzungsverzeichnis

Abktrzung Deutsch Englisch

AES Auger-Elektronenspektroskopie ~ Auger electron spectroscopy

ASF Atomarer Sensitivitatskoeffizieenz Atomic sensitivity factor

CAE Konstante Passenergie ' Constant analyser energy

cts st Elektronenzéhlrate pro Sekunde Electron counts per second

CcVv Zyklisches Voltammogramm ' Cyclic voltammogramm

DEMS Differentielle elektrochemische Ddifferential electrochemical mass
Massenspektrometrie spectrometry

DFT Dichtefunktionaltheorie ' Density functional theory

ECALE Elektrochemische Electrochemical atomic layer epitaxy
Atomlagenabscheidung

EC-STM Elektrochemische Electrochemical scanning tunneling-
Rastertunnelmikroskopie microscopy

EIS Elektrochemische Electrochemical impedance
Impedanzspektroskopie spectroscopy

EXAFS EXAFS Spektroskopie, kantennahe Extended X-ray adsorption fine
Feinstruktur des Rontgenspektrums structure

FCC Kubisch flachenzentriert Face center cubic

FWHM Halbwertsbreite " Full-width at half maximum

HCP Hexagonal dichtgepackt Hexagonal close packed

HOPG Hochorierntierter pyrolytischer Graphit  Highly oriented pyrolytic graphite

HOR Wasserstoffoxidation Hydrogen oxidation reaction

IRAS Infrarot-Absorptionsspektroskopie " Infrared adsorption spectroscopy

LEED Beugung niederenergetischer Low energy electron diffraction
Elektronen

MOR Methanoloxidation ' Methanol oxidation reaction

ORR Sauerstoffreduktion Oxygen reduction reaction

PEMFC Polymerelektrolytbrennstoffzelle Polymer electrolyte membrane fuel

cell

PzZC Nullladungspotenzial Potential of zero charge

RDE Rotierende Ring-Elektrode ' Rotating disc electrode

RHE Reversible-Wasserstoffelektrode Reversible hydrogen electrode

RHEED Beugung hochenergetischer Elektronen  Reflection high energy electron
bei Reflexion diffraction

RRDE Rotierende Ring-Scheibe Elektrode Rrotating ring-disc electrode

SEM Rasterelektronenmikroskopie ' Scanning electron microscopy

STM Rastertunnelmikroskopie Scanning tunneling microscopy

SXS Oberflachenstreuung von Surface X-ray scattering
Rontgenstrahlen

TDS Thermische Desorptionsspektroskopie | Thermal desorption spectroscopy

TEM Transmissionselektronenmikroskopie ~ Transmission electron microscopie

UHV Ultrahochvakuum Ultra-high vacuum

UPD Unterpotenzialabscheidung " Under potential deposition
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WAXS Weitwinkel-Rontgenstreuung X-ray diffraction at wide angles
XAS Rontgenadsorptionsspektroskopie - X-ray Adsorption spectroscopy
XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie | X-ray photoelectron spectroscopy
XRD Rontgenbeugung - X-Ray diffraction

10.2 Liste der verwendeten Symbole

Symbol Bedeutung

¢ Austrittsarbeit

A Wellenlange

n Kreiszahl Pi: 3,14159...

9 Absoluter Bedeckungsgrad

® Relativer Bedeckungsgrad

Ii Strom(-dichte) in Ampere (pro Flache)
A, S Flache

B Ubertragunsgfaktor

dE/dt  Potenzialvorschubgeschwindigkeit

E Potenzial der Elektrode

e Elementarladung: 1,60219*10° C

= Standardpotenzial

Es Bindungsenergie

Ekin Kinetische Energie

eV Elektronenvolt: 1,60219*107%° J

F Faraday-Konstante: 96484,56 C mol*
f Frequenz

h Plank’sches Wirkungsquantum: 6,626*1034J s
k Geschwindigkeitskonstante

M Konzentration in mol I

ML Monolage

n Anzahl der Adsorptionsplatze

Ladung(-sdichte) in Coulomb (pro Flache)

Anzahl der Gbertragenen Ladungen

Stufendichte oder Ubertragungszahl
Teilchendichte
Kinematische Viskositat

Winkelgeschwindigkeit
Allgemeine Gaskonstante: 8,31446 * J K** mol*
Temperatur

N+ X e < «Z2NO
o)

Impedanz
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