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0 Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Modifizierung von Platinoberflache mit Hilfe von
lonenstrahltechniken zur Beeinflussung von deren elektrokatalytischen Aktivitdt und
Selektivitat.

Die Erzeugung und Konditionierung der Platinoberflachen erfolgte auf zwei verschiedene
Arten.

Zum einen wurden Platinschichten mit Hilfe der IBAD-Technik (lon- Beam- Assisted
Deposition) hergestelit.

Bei dieser Methode wird eine definierte Menge Platin unter lonenbestrahlung als Schicht auf
ein Tragermaterial aufgedampft. Durch den lonenbeschul? wahrend des Aufdampfprozesses
werden die aufwachsenden KristallitgroBen und Morphologien der Schichten veréndert. Es
kommt zu Unterschieden in den Kiristallebenenverteilungen. Das dieser Methode
zugrundeliegende Prinzip ist die unterschiedlich starke Abtragung der einzelnen
Kristallebenen aus dem Gitterverband durch die auftreffenden lonen, die sogenannte
praferentielle Zerstdubung. Hierdurch wachsen in den Platinschichten bestimmte Ebenen
stérker auf und andere treten in den Hintergrund. Es entstehen VVorzugsorientierungen.

Die elektrochemischen Eigenschaften der so hergestellten Platinschichten wurden an Hand
von zyklovoltammetrischen Messungen untersucht. Hierzu wurden die oxidativen Umsatze
der aus der Literatur bekannten elektrokatalytischen Ameisenséureoxidationsreaktion von
Einkristalloberflachen und von polykristallinen Platinmetalloberflachen mit den Messwerten
der modifizierten Platinoberflichen verglichen. Dies ermdglichte es, den EinfluR wvon
Kristallebenenverteilungen zu betrachten, welche von der statistischen Verteilung einer
unbehandelten Platinoberfldche oder einer reinen Platinaufdampfschicht abweichen.

Weiterhin wurde der Einflul der IBAD-Parameter lonenenergie, lon-zu-Atom-Verhéltnis,
loneneinfallswinkel und Masse des Gasatoms auf die Entstehung der Kristallebenenverteilung
untersucht. Durch die Verwendung von drei verschiedenen Trégermaterialien kam ein
weiterer EinfluBparameter hinzu.

Als Tragermaterialien fur die Probenherstellung wurden Gold, Graphit und Titan gewahlt.
Diese Materialien sind als Substrate in der Brennstoffzellen-Entwicklung von Bedeutung.
Dariiber hinaus zeigten sie bei den durchgefuhrten zyklovoltammetrischen Messungen keine
storenden Hintergrundreaktionen.

Die Untersuchung der entstandenen Kristallebenenverteilungen in den Platinschichten
erfolgte durch RoOntgenbeugungsanalyse (XRD). Zusétzlich wurde der Umfang der
entstandenen geometrischen OberflachenvergrofRerung noch durch rasterkraftmikroskopische
Messungen (AFM) abgeschatzt. Die GrélRe des Schichtabtrags durch die auftreffenden lonen
bzw. die verbliebene Platinschichtstarke auf den Trégermaterialien wurde durch
Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) erfasst. Durch die Betrachtung der Probenoberflachen
unter dem Rasterelektronenmikroskop (REM) wurde eine visuelle Auskunft Gber die
entstandenen Oberflachenverédnderungen erhalten.

Zusammen lieferten diese Untersuchungen eine Vorstellung von der strukturellen und
morphologischen Beschaffenheit der mit IBAD hergestellten Platinschichten. Diese
Informationen dienten als Anhaltspunkte fur die Interpretation der elektrokatalytischen
Messungen.
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Der zweite Weg zur Herstellung modifizierter Platinoberflaichen bestand in der
lonenbestrahlung von Platinblech (Beschleuniger-Proben).

Die Oberflache von Platinblech definierter Schichtstarke und Reinheit wurde mit
lonenstrahlen unterschiedlicher Intensitat und Energie beschossen. Ziel war hierbei zum einen
die gezielte Herstellung definierter geometrischer Mikrooberflachenstrukturen (Spitzen und
Kegel). Dies sollte zu einer Aktivitatserh6hung durch OberflachenvergréRerung fihren. Zum
zweiten wurden die entstandenen Oberflachenstrukturen wiederum an Hand von
zyklovoltammetrischen Messungen auf ihre elektrokatalytische Aktivitat hin untersucht Als
Referenz wurde eine unbehandelte Platinmetalloberflache herangezogen.

Zur Erfassung der entstandenen Oberflachenstrukturen dieser Proben wurden sie unter dem
Rasterelektronenmikroskop (REM) betrachtet. Dies lieferte die Grundlage fir die
Interpretation der elektrokatalytischen Messungen.

Als Hauptergebnis der vorliegenden Arbeit 1aRt sich zusammenfassen, dal3 die Modifizierung
von Platinoberflachen durch lonenbestrahlung einerseits zu einer Oberflachenvergrofierung
durch Aufrauhung (IBAD-Proben) bzw. Struktur (ionenbestrahlte Platinblech-Proben) fiihrt.
Andererseits die damit verbundene Aktivitatserhdhung durch den gleichzeitig entstehenden
EinfluR von verdnderten Vorzugsorientierungen (im Falle der IBAD-Proben) bzw.
Oberflachenvergiftungsreaktionen (im Falle der ionenbestrahlten Platinblech-Proben)
gegenlaufig beeinflusst wird. Der umsatzerhéhende Effekt der OberflachenvergréRerung wird
kompensiert oder sogar Uberkompensiert.

Als Konsequenz hieraus, werden bei beiden Probenarten flir das System
»2Ameisensdureoxidation an Platin“ stets reduzierte elektrochemische Umsatze bezogen auf
eine unbehandelte Platinmetall-Referenz gemessen.

Bei den ionenstrahlgestiizten Beschichtungen (IBAD-Proben) wird die Aktivitatserhthung
aufgrund der entstandenen geometrischen OberflachenvergroRerung fast immer durch den
dominierenden  EinfluR  der  entstandenen  verénderten  Vorzugsorientierungen
uberkompensiert.

Dies zeigt sich an Hand der einzigen vier Proben, bei denen deutlich erhohte
Reaktionsumsatze gemessen werden. Bei diesen Proben ist die geometrische Oberflache
vergroRert, aber die Kristallebenenverteilungen zeigen keine erheblichen Abweichungen von
der statistischen Verteilung. D.h., es haben sich aufgrund eines nur geringen Energieeintrages
in die aufgebrachten Platinschichten noch keine verdnderten \orzugsorientierungen
ausgebildet. Die Aktivitatserhohung durch OberflachenvergroRerung wird hierdurch nicht
kompensiert, so dal3, wie erwartet, erhohte elektrochemische Umsdatze gemessen werden.

Ein Einfluf durch Diffusionshemmungen oder Vergiftungsreaktionen war bei den IBAD-
Proben nicht zu erkennen.

Bei den durch lonenbestrahlung modifizierten Platinblechen (Beschleuniger-Proben) kommt
die Aktivitatserhéhung aufgrund einer verstarkten Belegung der strukturierten
Platinmetalloberflachen mit blockierenden Intermediaten nicht zum tragen. Diese verstarkte
Belegung fuhrt bei zyklovoltammetrischen Messungen, abhangig von der verwendeten
Vorschubgeschwindigkeit, zu einer stetigen Vergiftung der Oberflache. Dies macht sich durch
eine fortschreitende Umsatzreduzierung und einer charakteristischen Verdnderung des
Kurvenbildes bemerkbar.

Als eine Ursache fur diese stetige Oberflachenvergiftung der ionenbestrahlten Platinbleche
kann eine Diffusionshemmung aufgrund der entstandenen Oberflachenmorphologie in
Betracht gezogen werden.
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Eine weitere Ursache offenbart sich durch eine vergleichende Kurvenanalyse der beiden
Probenarten. Sie fuhrt zu der Annahme, dal} bei den durch lonenbestrahlung modifizierten
Platinblechen (Beschleuniger-Proben) wie bei ionenstrahlgestiitzer Beschichtung (IBAD-
Proben) auch, eine gewisse Verdnderung der Kristallebenenverteilung fur verschiedene
Bereiche der Platinoberflache eingetreten ist.

Eine Anreicherung reaktiverer Kristallebenen an der Oberflache erklart die verstarkte
Belegung mit blockierenden Intermediaten, die nicht bzw. in zu geringem Umfang abgebaut
werden.

Den beiden Probenarten ist somit gemeinsam, daR der lonenbeschuf} die
Kristallebenenverteilung der Oberflache (bei den ionenbestrahlten Platinblechen) bzw. der
gesamten Schicht (bei den ionenstrahlgestiitzen Beschichtungen) modifizert hat. Die
entstandenen  definierten  Oberflachenstrukturen der bestrahlten Platinbleche sind
dartiberhinaus flr die Vergiftungserscheinungen verantwortlich, welche bei den IBAD-
Proben aufgrund des Fehlens solcher Strukturen nicht auftraten.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Steigerung der Leistungsfahigkeit und Selektivitdit von Edelmetallkatalysatoren ist
Gegenstand umfangreicher Forschungsarbeiten.

Eines der aktuellsten Anwendungsgebiete von Edelmetallkatalysatoren ist ihr Einsatz in
Brennstoffzellen zur elektrochemischen Stromerzeugung. Das wissenschaftliche Interesse
richtet sich hierbei auf die Erhéhung der Ladungsdichte und die Senkung der Material- und
Herstellungskosten. Ein Ansatzpunkt hierfur ist die Steigerung der Aktivitat und Selektivitat
der verwendeten Katalysatoren, insbesondere die Unterdriickung von Vergiftungsreaktionen.

Die Aktivitatserhohung von Katalysatoroberflachen durch Aufrauhung
(Oberflachenvergrofierung) ist seit langem bekannt, und wird bereits in vielen technischen
Verfahren genutzt.

Seit Beginn der 80ziger Jahre ist ein weiterer Parameter bekannt, der den Umsatz
elektrokatalytischer Reaktionen bestimmt: der Einflu} von Vorzugsorientierungen (Texturen)
im Kristallgeflige von Metalloberflachen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte nun versucht werden, beide Effekte —Aufrauhung und
Texturierung- mit Hilfe der lonenstrahltechnik gezielt zur Erhéhung der elektrokatalytischen
Aktivitat von Platin anzuwenden.

Die IBAD-Technik (ionenstrahlgestiitzte Beschichtung, engl.:lonBeamAssistedDeposition),
bietet die Maoglichkeit, gezielt und unter definierten Bedingungen, Texturierungen in
Platinschichten zu erzeugen. Ziel dieser Arbeit war es nun, zundchst die
Herstellungsparameter fur bestimmte Texturen zu bestimmen und im Anschluf} daran, die
elektrokatalytischen Eigenschaften dieser modifizierten Platinschichten zu untersuchen.

Der Gedanke der Oberflachenvergroflerung als Mittel zur Aktivitatssteigerung wurde im
Rahmen dieser Arbeit noch durch eine zweite Experimentalreihe verfolgt. Aus Arbeiten an
Kupfer-Einkristalloberflachen (90, 91) ist bekannt, da® mit Hilfe von lonenstrahlen (konkret
Argonionen mit 100 kV Energie und einer lonendosis von 2x10*® T/cm?) definierte Strukturen
aus Spitzen, Pyramiden und Kegel erzeugt werden kénnen.

Diese bekannte Tatsache wurde nun fir das Platinmetall aufgegriffen. Ziel war es hierbei,
zum einen, die Herstellungsparameter flir derartige Strukturen zu finden. Zum zweiten sollten
die elektrokatalytischen Eigenschaften derart modifizierter Platinoberflachen im Vergleich zu
einer unbestrahlten Platinblechoberflache untersucht werden.
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2 Theoretischer Teil und Grundlagen

2.1 Grundlagen der Elektrochemie

2.1.1 Grundlagen der Elektrokatalyse

Das Prinzip der Katalyse (2, 3, 4) besteht darin, durch Herabsetzen der Aktivierungsenergie
einer Reaktion die Reaktionsgeschwindigkeit zu verdndern, nicht jedoch die
Gleichgewichtslage der Reaktion. Der Katalysator nimmt dabei an der Reaktion teil, ohne
makroskopisch verandert zu werden. Man unterscheidet zwischen Homogenkatalyse, die in
einer Phase stattfindet und der Heterogenkatalyse, bei der die Reaktion an einer
Phasengrenzflache ablauft.

Im folgenden wird nur auf die Heterogen- oder Kontaktkatalyse eingegangen, da nur sie in
der vorliegenden Arbeit eine Rolle spielt. Die Adsorption des reagierenden Stoffes an der
Festkorperoberflache ist bei der heterogenen Katalyse von entscheidenden Bedeutung, da die
Reaktion Uber reaktive Zwischenstufen an der Katalysatoroberflache ablduft. Die Ad- und
Desorptionsprozesse stellen oft den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt und damit den
limitierenden Faktor einer heterogen katalysierten chemischen Reaktion dar. Je nach Art der
Bindung des Adsorbens spricht man von Physisorption, wenn nur Van-der-Waalssche-Kréfte
wirksam sind, oder von Chemisorption, wenn die Bindung einer chemischen entspricht. Aus
diesen Griinden bleiben die Molekdle bei der Physisorption meist unveréndert, wéhrend sie
bei der Chemisorption zerfallen kénnen. Als Beispiel einer Physisorption kann die Adsorption
von Edelgasen bei tiefen Temperaturen angefiihrt werden, wahrend ein Beispiel fir
Chemisorption die Adsorption von Wasserstoff an Platin ist. Im letzten Fall wird der
Wasserstoff atomar an der Katalysatoroberflache gebunden.

Kinetik und Art der Adsorption an der Oberflache hangen von mehreren Faktoren ab:
e der chemischen Natur des zu adsorbierendes Stoffes
e der chemischen Natur des Adsorbens

o der Struktur der Oberflache (z.B. kdnnen verschiedene kristallographische Ebenen
gegenuber ein und demselben Adsorbens eine unterschiedliche Aktivitat haben)

» dem Partialdruck des zu adsorbierenden Stoffes (im Fall von Gasphasenreaktionen).

 der Konzentration des zu adsorbierenden Stoffes (im Fall von heterogenen Reaktionen
in Flussigkeiten).

 der Temperatur.

» der Gegenwart anderer zu adsorbierender Stoffe. Da einige Stoffe fester als andere
adsorbiert werden, kdnnen erstere letztere von der Adsorberoberflache verdrangen.

Fir eine gegebene Temperatur besteht eine definierte Beziehung zwischen der Zahl der pro
Flacheneinheit adsorbierten Teilchen und ihrem Druck bzw. ihrer Konzentration. Man spricht
dann von einer Adsorptionsisothermen. Beschrdnkt man die Adsorption wie im Falle der
Chemisorption auf die Ausbildung einer monomolekularen Adsorptionschicht und ist die
Adsorptionswarme unabhangig von der Belegung, so gilt hdufig die Langmuir’sche
Adsorptionsisotherme(4).  Ist  die  Adsorptionsisotherme  abhdngig  von  der
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Oberflachenbelegung und nimmt sie mit ihr logarithmisch ab, so erhdlt man die
Freundlich’sche Adsorptionsisotherme (4).

Besonders im Falle der Physisorption beobachtet man oft eine mehrlagige Adsorption. In der
Adsorptionsisothermen macht sich diese Tatsache dadurch bemerkbar, dal} sie in der
Auftragung der adsorbierten Menge gegeniiber dem Druck p zundchst einen Grenzwert
anzustreben scheint, dann aber erneut ansteigt. Als erstes gelang es Brunauer, Emmett und
Teller eine fur die Anwendung geeignete Adsorptionsisotherme abzuleiten. Der Nutzen der
nach ihnen benannten BET-Isotherme(4) liegt darin, dal man mit ihrer Hilfe die Oberflache
pordser Adsorbentien bestimmen kann.

Bei einer heterogenen Katalyse liegen Reaktanden und Katalysator in unterschiedlichen
Phasen vor; der Ort des Geschehens ist die Oberflaiche des Katalysators. Die heterogene
katalytische Reaktion kann in finf Schritte aufgeteilt werden:

1. Diffusion der Reaktanden zum Katalysator.

2. Adsorption der Reaktanten an der Katalysatoroberflache.

3. Reaktion zwischen den Reaktanden an der Katalysatoroberflache.
4. Desorption der Produkte von der Katalysatoroberflache.

5. Wegdiffusion der Produkte vom Katalysator.

Von entscheidender Bedeutung fur das Verstdndnis der Reaktion, ist die Konzentration der
Reaktionspartner in der Adsorptionsschicht. Diese kann aber bei der Heterogenkatalyse nicht
unmittelbar bestimmt werden, da die Konzentration der Reaktanden und Produkte tber das
Adsorptions- und Desorptionsgleichgewicht mit den meRbaren Konzentrationen in der
Substratphase zusammenhédngen. Wie bereits erwadhnt, kann eine heterogene katalytische
Reaktion zwischen zwei Reaktanden nach zwei unterschiedlichen Mechanismen verlaufen,
wobei beide Falle an dem einfachen Beispiel:

A+B - P

diskutiert werden sollen. Der Katalysator wird durch * symbolisiert, wobei dieses Sternchen
genaugenommen einen Adsorptionsplatz auf der Katalysatoroberflache darstellen soll.

Ein mdglicher Reaktionsweg ware somit:
A B

Aitreiy + Bireiy + 2% -

P
- /\ - Pireiy + 2%
* *

Ein A- und ein B-Teilchen werden zunéchst adsorbiert; sie kénnen nun entweder wieder
desorbieren, oder sich zum adsorbierten Produkt P umsetzen, das nun wiederum entweder
zurlckreagieren oder desorbieren kann. Charakteristisch fur den Langmuir- Hinschelwood-
Mechanismus (4) ist die zun&dchst notwendige Adsorption. Ein ebenfalls denkbarer
Reaktionsweg ware folgender:

* *

Zunéchst wird nur ein Teilchen adsorbiert. Diesem adsorbierten Teilchen néhert sich das
zweite und bildet mit ihm einen Komplex, der sich in das adsorbierte Produkt umwandelt. Das
Produkt wird schlieSlich desorbiert. In diesem Fall spricht man vom Eley-Rideal-
Mechanismus (4).

A P

Atreiy + Bireiy + ¥ - + Bifrei)y - - Piireiy +7*
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An dieser Stelle soll nochmals darauf hingewiesen werden, dal? die heterogene Katalyse trotz
intensiver Forschung mechanistisch noch nicht in allen Einzelheiten verstanden ist. Selbst bei
grofitechnische Anwendungen wie der Ammoniaksynthese oder dem Fischer-Tropsch-
Verfahren sind noch Fragen unbeantwortet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Verhalten modifizierter Platinoberflachen gegentber der
elektrokatalytischen Ameisensdureoxidationsreaktion untersucht. Daher soll an dieser Stelle
die Elektrokatalyse als Sonderfall der katalytischen Reaktion vorgestellt werden.

Bei der Elektrokatalyse ist eine normale katalytische Reaktion mit einer elektrochemischen
Reaktion kombiniert. D.h., die ablaufenden Oberflachenreaktionen werden zum einen von den
Teilschritten einer heterogenen Oberflachenreaktion bestimmt, wie sie zu Beginn dieses
Abschnittes besprochen wurden. Zum anderen werden die ablaufenden Oberflachenreaktionen
von dem Durchtrittspotential der chemischen Reaktion bestimmt. Hierdurch addiert sich zu
der Temperaturabhangigkeit einer normale Katalysereaktion noch eine Potentialabhéngigkeit.
Aus diesem Grund sind bei der Elektrokatalyse neben dem Oberflachenbedeckungsgrad
(bestimmt durch Konzentration und Temperatur) noch alle Faktoren zu berlcksichtigen, die
die Uberspannung einer elektrochemischen Reaktion bestimmen (Art und Beschaffenheit des
Elektrodenmaterials, elektrochemisches Verhalten von Adsorbat zu Substrat).

Im Ablauf der elektrokatalytischen Reaktion addiert sich somit zu den funf Teilschritten der
heterogenen Katalyse noch ein weiterer zu beachtender Teilschritt: der Elektronendurchtritt.

» Diffusion

» Adsorption

»  Elektronendurchtritt

* Nachgelagerte Reaktion(en)

»  Desorption (evtl. unter zweiter Elektronendurchtrittsreaktion)
*  Wegdiffusion
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2.1.2 Grundlagen der Zyklovoltammetrie

Die Zyklovoltammetrie oder Dreieckspannungsmethode ist eine potentiodynamische
Stromdichte-Spannungs-Messmethode und ermoglicht das Studium von
Elektrodendeckschichten und Elektrodenprozessen (2, 12-17). Sie wird auch als
"Elektrochemische Spektroskopie™ bezeichnet.

Die erhaltenen Stromdichte-Spannungskurven (die Zyklovoltamograme) erlauben Aussagen
uber die Belegung der Elektrode mit Adsorptionsschichten sowie deren Abbau, d.h. sie
enthalten Informationen tber den Oberflachenzustand von Elektroden bzw. Oxidations- und
Reduktionsprozesse an der Oberflache. Charakteristisch fur diese Methode ist ein
dreieckformiger Potential-Zeit-Verlauf an der Arbeitselektrode. Mit einer bestimmten
Geschwindigkeit wird die angelegte Spannung U zwischen zwei Spannungsumkehrpunkten
Umin und Umax verdndert. Die Stomdichtewerte Uber diesen Potentialbereich ergeben das
Cyclovoltammogramm. Die Methode ist  geeignet  fur  elektrochemische
Korrosionsmessungen, fur das Studium von Redox-Reaktionen, fur die elektrochemische
Oberflachenbestimmung von MeRelektroden und fur die Bestimmung der Aktivitat von
Katalysator-Elektroden. Sie ist eine instationare MelRmethode, denn das elektrochemische
Verhalten der Elektrode wird durch die zeitlichen Anderungen charakterisiert.

Die Reproduzierbarkeit der Zyklovoltamograme ist bei glatten Metallblechen wie z.B. Platin
sehr gut. Denn bei glatten Oberflachen weicht die wahre Oberflache von der geometrischen
nur wenig ab. Die erhaltenen Kurven sind eindeutig und zeigen charakteristische Peaks. Liegt
dagegen eine Elektrode mit einer porésen oder stark aufgerauhten Oberflache vor, sind die
erhaltenen Kurvenbilder nicht immer eindeutig. Grund dafur ist die groRe innere Oberflache
der Elektrode und die dadurch stark beeinflussten Diffusionsvorgange. Der durch die
elektrochemische Doppelschichtkapazitat bestimmte Ladestrom Jc wird durch diese innere
Oberflache sehr grof? und Uberlagert alle anderen auftretenden Strome. Das Kurvenbild kann
hierdurch deutliche Veranderungen aufweisen.

Definitionsgemal  entsprechen die oxidativen anodischen Stréme den positiven
Ordinatenwerten und die reduktiven kathodischen Stréme den negativen Ordinatenwerten.
Die Umkehrpotentiale Umin und Umax werden in wassrigen Elektrolyten haufig so gewdhlt,
dal das Potential an der Melelektrode etwa zwischen der Wasserstoffentwicklung und der
Sauerstoffentwicklung hin- und herlduft. Dies hat allgemein den Vorteil, dalR sich die
Elektrode automatisch aktiviert - aus der Lésung adsorbierte Verunreinigungen, welche die
gewiinschten Elektrodenprozesse durch Blockierung aktiver Oberflachenzentren stéren
kdnnen, werden durch Reduktion bzw. Oxidation wieder entfernt.

Die Reproduzierbarkeit von Dreieckspannungsdiagrammen hangt ab von der Reinheit des
Elektrolyten, der Art und Oberflachenbeschaffenheit des Elektrodenmaterials, der Wahl der
Umkehrpotentialpunkte und der Potentialdnderungsgeschwindigkeit v = dU/dt.

Befinden sich bei der Aufnahme des Diagramms keine Stoffe in der Losung, welche im
Potentialbereich zwischen den Umkehrpotentialen Upax und Upin elektrochemisch umgesetzt
werden konnten, so entsprechen die beobachteten Strome dem Auf- und Abbau von
Wasserstoff- und Sauerstoffchemisorptionsschichten sowie der Doppelschichtaufladung. Man
bezeichnet diese Schaubilder in wassrigen Elektrolyten als Deckschichtdiagramme.

In Abbildung 1|ist das Deckschichtdiagramm mit den ablaufenden Oberflachenreaktionen fur
eine Platinelektrode in 1 N HySO4 gy bei Raumtemperatur und einer Potentialanstiegs-
geschwindigkeit ("Scangeschwindigkeit™) von v = 100 mV/sec dargestellt.
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Abbildung 1: Decksichtdiagramm einer Platin-Elektrode mit den ablaufenden

Oberflachenreaktionen.

Die Oberflachenreaktionen, die einem solchen Deckschichtdiagramm zugrunde liegen, sollen
am Beispiel der Platinoberflache erlautert werden.

Wird bei einem Potential von -200 mV SCE (Standardkalomelelektrode)( wobei SCE = RHE
- 240 mV, RHE=RelativeWasserstoffelektrode) begonnen und das Potential in positiver
Richtung geéndert (Potentialhinlauf), tritt im Bereich von -200 mV bis 50 mV die
Wasserstoffoxidation und -desorption ein. Zwischen +50 mV und +550 mV flie8t dann nur
der fur die Aufladung der elektrolytischen Doppelschicht notwendige Strom jc
(Doppelschichtbereich). Er liegt hier im Bereich von 10 pA/cm2 . Dann schlief3t sich die
Ausbildung einer Sauerstoffchemisorptionschicht an (Sauerstoffbereich). In ihr laufen
folgende Reaktionen ab:

2Pt+20H - 2 Pt-OH (ab ca. +550 mV SCE)
2 Pt-OH - PT-O + H,O (ab ca. +800 mV SCE)

Bei ca. +1400 mV SCE setzt die Wasseroxidation ein, was sich durch eine starke
Sauerstoffentwicklung bemerkbar macht. Beim Potentialriicklauf (Potentialanderung in
negativer Richtung) nach dem Sauerstoffreduktionsbereich wird die Sauerstoffbelegung mit
einer Uberspannung von mehreren 100 mV wieder reduziert.

Es schlieBt sich ein schmaler Doppelschichtbereich an und ab -50 mV erfolgt die
Abscheidung von atomarem Wasserstoff (Wasserstoffbereich). Die beiden ausgeprégten
Stromspitzen bei -50 mV und -150 mV entsprechen hierbei mindestens zwei Arten
adsorbierten atomaren Wasserstoffs (2).

2Pt+2H,0+2e¢ - 2 Pt-H + OH’
2 Pt-H - 2Pt+H; (Desorption)

Bei Uberschreiten des Wasserstoffredoxpotentials schlieflich steigt der kathodische Strom
stark an - es tritt Wasserstoffentwicklung ein (Desorption).

Bei erneut beginnendem Potentialhinlauf wird der gerade absorbierte atomare Wasserstoff
wieder oxidiert.

Pt-H - Pt+H +¢ (Oxidation)
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Die GroRe des zu einem Potentialwert gehdrenden Stromdichtewertes und die Form eines
Dreieckdiagrammes héngt von der Art des Elektrolyten ab und sehr charakteristisch vom
verwendeten Elektrodenmaterial. An einer Goldelektrode ist die Wasserstoffbelegung und
Sauerstoffchemisoption sehr viel geringer als bei Platin, dafir ist der Doppelschichtbereich
sehr viel ausgedehnter. An Gold kénnen somit innerhalb eines weiten Potentialbereichs
Untersuchungen ohne storende Deckschichtstrome ("Hintergrundstrome™) durchgefthrt
werden. Charakteristisch fir Gold ist aulerdem, dal ein Sauerstoff-Reduktionspeak bei +900
mV nur dann auftritt, wenn man beim Potentialhinlauf in den Bereich der
Sauerstoffadsorption oberhalb +1000 mV SCE gelangt ist. Das Potentialfenster ist groRer als
bei der Platinelektrode. Es erstreckt sich von -200 mV bis +1600 mV SCE, der Sauerstoff-
Reduktionspeak bei einer Gold-Elektrode liegt bei +900 mV SCE.

Enthélt der Elektrolyt eine elektrochemisch aktive Substanz, so (berlagern sich den
Deckschichtstromen  die  Strom-Spannungs-Charakteristiken ~ der  entsprechenden
Elektrodenreaktionen. Je komplizierter die ablaufenden Prozesse sind, desto starker wird die
Form und Grolie der Stromwellen des Diagramms beeinfluBt. Die Anzahl, die Potentiallage
und die HOhe der Strommaxima sind dabei von der Art des im Elektolyt gelGsten aktiven
Stoffes, dem Elektrodenmaterial und der Art des Grundelektrolyten abhéngig. Im den
folgenden beiden Kapiteln werden einige der ablaufenden Reaktionen néher erlautert werden.
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2.1.3 Die Wasserstoff-Reduktionsreaktion als elektrochemische Reaktion

In saurem waRrigen Medium verlduft die Wasserstoff-Reduktionsreaktion nach der
Bruttogleichung (2):

2H0"+2¢ - 2H, O+ H; Eo=0mV (unter Standardbedingungen)

Bei der Wasserstoffreduktion und der Wasserstoffoxidationsreaktion laufen die gleichen
Reaktionsschritte an der Metalloberflache ab. Sie finden lediglich in umgekehrter Reihenfolge
statt. An vielen Metalloberflachen wird H, vorwiegend in atomarer Form als Hag adsorbiert.
Die Energie fir das Aufbrechen der H-H-Bindung wird dabei durch die Adsorptionswérme
aufgebracht. Auch bei Platinmetall wird Wasserstoff atomar adsorbiert. Aus Ladekurven und
Dreieckspannungsmessungen geht hervor, dal auf Platin der Gleichgewichtsbedeckungsgrad
mit atomarem Wasserstoff > 0.9 ist und somit der Gleichgewichtsbedeckungsgrad mit
molekularem Wasserstoff < 1 ist (2).

Einen geringen Bedeckungsgrad mit atomarem Wasserstoff beobachtet man an Gold, und an
Quecksilber ist er nahe null. Aus dem hohen H,y-Bedeckungsgrad resultiert unter anderem die
grof3e katalytische Aktivitat von Platin.

Untersuchungen des Reaktionsmechanismus haben ergeben, dalR beim Ablauf der
elektrolytischen Abscheidung von Wasserstoff folgende Teilschritte unterschieden werden
kénnen:

1. Dehydratisierung: H,O0" - H* + H,0

Vor der Dehydratisierung findet der Antransport des Hydroxoniumions aus dem waRrigen
Medium durch Diffusion und Konvektion an die Elektrodenoberfl&che statt.

2. Entladung und Adsorption: H +e - Hag

Nach der Entladung wird der atomare Wasserstoff an der Elektodenoberflache adsorbiert.
Hierbei wird die Energie frei, die umgekehrt zum Aufbrechen der H-H-Bindung nétig ist.
Zwei adsorbierte Wasserstoffatome rekombinieren an der Katalysatoroberflache.

3.Rekombination: 2Hg - H2,ad

SchlieRlich wird der gebildeten Hy-Molekile von der Elektrodenoberflache aus dem
Doppelschichtbereich in die Losung durch Diffussion und Konvektion abtransportiert. Ist der
Gasdruck des gelésten Wasserstoffes hoher, als der AulRendruck, tritt das H,-Gases aus der
LOsung aus.

4. Desorption: Hzad - Ha(aq)
5. Austritt des Hp-Gases aus der Losung:  Hopq - Ha(g)

Hierbei missen die Wasserstoffbriickenbindungsenergien und die Oberflaéchenspannung
uberwunden werden. Ein Gasaustritt erfolgt jedoch nur dann, wenn der Gasdruck in der
Lésung mindestens Atmospharendruck entspricht oder bei vermindertem AuRendruck.

Die Reaktionen 1 - 5 sind umkehrbar und fiihren dann zur H,-Oxidation. Die Reaktionsfolge
2[H +¢e] - 2 Hayg (Entladung und Adsorption)
2 Hayg - H2 ad (chemische Rekombination)

wird als VVolmer-Tafel-Mechanismus bezeichnet.

(Zuerst ein elektrochemischer Teilschritt, dann ein chemischer Teilschritt).
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Er entspricht in seinem Reaktionsablauf dem Lindemann-Hinschelwood-Mechanismus (4).
Die Adsorption von zwei voneinander unabhangigen Teilchen an der Oberflache ist hierbei
das charakteristische Merkmal des Mechanismuses, gefolgt von der Reaktion der beiden
Adsorbat-Teilchen an der Oberflache.

Die Reaktionsfolge

H" +e - Hag (Entladung und Adsorption)
Hgt H +e - H2 ad (elektrochemische Rekombination)

wird als Volmer-Heyrowsky-Mechanismus bezeichnet.

(Zwei elektrochemische Teilschritte).

Dieser Mechanismus entspricht in seinem Verlauf dem Eley-Rideal-Mechanismus (4). Es
wird nur ein Teilchen an der Oberflache adsorbiert. Dieses adsorbierte Teilchen reagiert mit
einem zweiten nicht-adsorbierten Teilchen zu einem adsorbierten Produkt.

Wasserstoffoxidation und -entwicklung laufen bei schnellem Stofftransport an geeigneten
Elektrokatalysatoren bereits bei relativ geringen Uberspannungen mit hohen Stromausbeuten
ab. Beispiele von erheblicher technischer Bedeutung sind die Wasserstoffoxidation an
platinkatalysierten Gasdiffusionselektroden in Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzellen oder
die Wasserstoffentwicklung z.B. an Stahlkathoden in Wasserelektrolysezellen.

Die Hohe der Uberspannung ist wesentlich von der Art des Elektrodenmaterials und dessen
Oberflachenbeschaffenheit abhangig. Aullerdem ist die Temperatur und das Verhaltnis von
Stromstarke zur Elektrodenoberflaiche (Stromdichte) wichtig. Allgemein sind die
Uberspannungswerte bei Metallabscheidungen deutlich geringer als bei Reaktionen bei denen
Gase an den Elektroden entstehen.

In der folgenden [Tabelle 1] sind die Uberspannungen von Wasserstoff an verschiedenen
Elektrodenmaterialien in Abhé&ngigkeit von der Stromdichte dargestellt.

Elektrodenmaterial Stromdichte Stromdichte Stromdichte
1 mA/cm? 10 mA/cm? 100 mA/cm?
Pt (platiniert) -20mV -40 mV -50 mV
Pt (blank) - 120 mV -230 mV -350 mV
Graphit -600 mV -780 mV -970 mV
Quecksilber -940 mV -1040 mV - 1150 mVv

Tabelle 1: Uberspannungen von Wasserstoff in mV in Abhangigkeit von der Stromdichte (2).
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2.1.4 Die elektrochemische Oxidation von organischen Verbindungen

Die elektrochemische Oxidation von niedermolekularen C,H,0-Verbindungen wie Methanol
und Ameisenséure sind Beispiele fir vielstufige und komplexe Elektrodenreaktionen (2). Die
Oxidation fhrt in saurem Elektrolyten zu Kohlendioxid,und. in alkalischem Elektrolyten zu
Carbonat. Sie kann aber auch unvollstdndig sein und bei den Zwischenprodukten
stehenbleiben.

Die Reaktionswege und Mechanismen sollen am Beispiel der Oxidation von Ameisensaure an
einer Platinelektrode in 1 N H,SO4 (5 als Grundelektrolyten bei Raumtemperatur erlautert
werden. Dazu ist in Abbildung 2 das entspechenden Cyclovoltammogramms zur
Veranschaulichung dargestellt.

Prinzipiell sind die Stromdichtewerte der platinkatalysierten Ameisensaureoxidation gréier
als die der Methanoloxidation und auch groRer als die der Formaldehydoxidation. Die
Methanoloxidation hat hierbei das groBte technische Interesse, sie ist jedoch auch die
komplizierteste der drei Reaktionen.

Das Endpropukt des elektrokatalytischen Oxidationsprozesses ist in allen drei Féllen
Kohlendioxid.
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Abbildung 2: Cyclovoltammogramm einer Platinelektrode in 1 n HCOOH(aq) / 1 n HySO4
(ag) »V = 100 mV/sec, RT, SCE.

7= 100 Wik I

Or-Dadabonazat

Stomdicke [pame]

Die Reaktionsmechanismen sollen fur Methanol und Ameisenséure erldutert werden, da beide
an einigen Stellen identisch sind. Bei der Oxidation von Methanol konnten in sehr geringen
Konzentrationen Formaldehyd und Ameisensédure als Zwischenprodukte nachgewiesen
werden (2).

Das fiihrte zum Vorschlag des folgenden Reaktionsweges:

CH3OH - CH,O+2H"+2¢ (Oxidation von Methanol zu Formaldehyd)
CH,O +H,0 - HCOOH + 2 H" + 2 e’(Oxidation von Formaldehyd zu Ameisenséure)
HCOOH - CO,+2H"+2¢  (Oxidation von Ameisensiure zu Kohlendioxid)
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Andere Untersuchungen an Methanol und Ameisenséure haben gezeigt, dal die Oxidation
auch uber radikalische Zwischenschritte ablaufen kann, der analytische Nachweis der
Radikale steht jedoch noch aus.

Im ersten Schritt der Methanoloxidation wirden dabei 3 H-Atome abgebaut und ein *CHO-
Radikal gebildet:

CH30OH - *CHO+3H" +3¢
Im Fall von Ameisensaure bildet sich intermediar das *COOH-Radikal:
HCOOH 5 *COOH +H" +¢

Radikalische Zwischenprodukte konnen als fest adsorbierte Spezies die Reaktion blockieren.
Bei ausreichender Uberspannung im Spannungshinlauf reagieren sie aber im
Sauerstoffbereich ebenfalls zu Kohlendioxid.

Unabhangig vom genauen Reaktionsweg ergeben sich folgende Elektroden-Brutto-
Reaktionen:

CH30H + H,0 5 CO,+6H " +6¢
HCOOH N CO,+2H " +2¢

Um einen raschen Uberblick iiber die Reaktionswege zu erhalten, eignen sich insbesondere
Dreieckspannungsdiagramme.

Beim Potentialhinlauf in Abbildung 2 erkennt man, da3 im Gebiet des Wasserstoffbereichs (
mit Uberspannungen von -200 mV bis +100 mV gegen SCE) der Oxidationsprozess durch
Adsorption von Wasserstoff gehemmt ist. Erst oberhalb von +600 mV SCE findet eine
merkliche Oxidation statt. D.h. also gegen Ende des Doppelschichtbereiches der
Platinelektrode und beginnender Oberflachenbelegung mit Sauerstoffchemisorbat Pt-OH/Pt-O
(vgl. hierzu das Deckschichtdiagramm von Platin in Abbildung 1). Eine weitere Stromwelle
beginnt bei +1000 mV, d.h. im Bereich der Oberflachenbelegung mit Pt-O. Zur Erkl&rung
dieser Oxidationsstrome wird angenommen, dal} eine chemische Reaktion zwischen den
C,H,0O-Spezies und der Chemisorptionsschicht eintritt.

Erlduterung dieses Reaktionsverlaufes am Beispiel der Oxidation von Methanol zu
Formaldehyd:

CH;OH +2Pt-OH - CH,O+2H,O + 2Pt
oder
CH30H + Pt-O = CH,O0+ H,0O + Pt

Der StromfluB wird dabei durch die elektrochemische Nachlieferung des Chemisorbats
aufrecht erhalten:

2Pt+2H,0 - 2Pt-OH+H +2¢ (abca.+ 600 mV SCE)
2 Pt-OH - Pt-O + H,O (ab ca. + 1000 mV SCE)

Insgesamt hat also die Oxidation des Methanols zum Formaldehyd unter katalytischer
Beteiligung der Platinmetalloberflache stattgefunden:

CH3;0OH - CH,O+2H" +2¢

Fir die Annahme dieses auch leicht auf andere C,H,O-Verbindungen ubertragbare
Reaktionsschemas spricht die Tatsache, dafl die im Bereich der Pt-OH/Pt-O-Belegung
auftretenden Stromwellen nicht adsorbatspezifisch sind. Bei allen drei Verbindungen
Formaldehyd, Methanol und Ameisensdure haben die charakteristischen Reaktionspeaks
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gleiche Potentiallagen. Daruber hinaus findet man an Goldelektroden unter analogen
Bedingungen keinen fur eine Reaktion charakteristischen Peak unterhalb von + 1000 mV
SCE, da erst oberhalb dieses Potentials an Gold eine Sauerstoffbelegung einsetzt. Die
Ausbildung einer Platinoxidschicht ist somit reaktionsbestimmend.

Im Spannungsricklauf der Stromdichte- Spannungs- Diagramme einer Platinelektrode
(Abbildung 2) wird erst im Potentialbereich unterhalb + 650 mV wieder ein anodischer Strom
beobachtet. D.h. also, erst nach einem weitgehenden Abbau der Sauerstoffbelegung findet der
Umesatz statt. Es mufR somit ein anderer Mechanismus ablaufen, als im Potentialhinlauf.

Nach vollzogener Sauerstoffreduktion unterhalb von + 50 mV (vgl. hierzu Abbildung 1) ist
die Oberflache von allen Substanzen befreit und es sollte die potentialbestimmende
Durchtrittsreaktion ablaufen

Hag - H" + e- (Durchtrittsreaktion)
mit vorhergehender Abspaltung von Wasserstoff aus dem anwesenden C,H,0O-Molekiil:
CH30H - CH,O +2Hy

HCOOH - COz + 2 Hayg

Aufgrund der adsorptiven Belegung mit inaktiven Adsorbaten (entweder C,H,O-
Zwischenprodukte und/oder die radikalischen Zwischenprodukte), ist die Reaktion bereits vor
Erreichen des Wasserstoffbereiches beendet - erkennbar daran, dal} zwischen 0 mV und -200
mV im Potentialrticklauf in Abbildung 2 keine Stromwellen mehr auftreten.

Unabhédngig davon, ob die Oxidation Uber die Reaktion des Molekils mit dem
Sauerstoffchemisorbat des Platins Pt-OH/PtO oder (ber die zuletzt beschriebene
Wasserstoffabspaltungsreaktion aus dem C,H,O-Molekul verlduft - die Reaktion greift immer
an dem -kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatom des zu oxidierenden Molekiils an.

Demgemé&lR sind tertidare Alkohole, Ketone und Carbonsduren - mit Ausnahme der
Ameisenséure - elektrochemisch inaktiv (2).
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2.1.5 Der Einflul} bevorzugter Kristallorientierungen des Elektrodenmaterials auf die

Elektrokatalyse

Die Oxidation von Ameisensdure stellt sowohl als Gasphasenreaktion als auch bei der
Elektrokatalyse eine wichtige Reaktion dar (2, 17). Die Oxidation von kleinen organischen
Molekiilen wie HCOOH, HCHO oder CH3OH sind typische elektrokatalytische Reaktionen,
die durch starke Adsorptionsprozesse vor dem eigentlichen Ladungstranfer bestimmt werden
(2). Der Oxidationsmechanismus wird auf(erdem komplizierter durch Intermediate, die in
Nebenreaktionen gebildet werden und ebenfalls adsorptiv stark an der Oberflache gebunden
werden.

Diese Nebenprodukte entstehen bei folgendem Reaktionablauf, wie er in der Fachwelt (23,
24, 36, 38, 39) als Oxidationsmechanismus diskutiert wird:

Das Radikal *COOH reagiert mit dem auf der Platinoberflache adsorbierten Wasserstoff und
und bildet sehr stark adsorbierende Intermediate wie z.B. C-OH mit einer Dreifachbindung an
die Oberflache. D.h., dieses Intermediat blockiert durch seine Adsorption drei aktive
Oberflachenzentren.

Das Intermediate C-OH kann auBerdem bei Potentialen unterhalb 0,9 mV RHE (0,7 mV SCE)
nicht oxidativ entfernt werden. Wird die Ameisensaureoxidation nicht bis nahe dem
Sauerstoffreduktionsbereich, beginnend bei 1,2 mV RHE (1,0 mV SCE), gefahren, bleibt die
Oberflache durch dieses Intermediat flr weitere Reaktionen blockiert.

Das ist der Hauptgrund fir die niedrige Aktivitdt von Platin bei der Ameisenséure- bzw.
Methanolreaktion als Anoden in Brennstoffzellen (11).

Durch eine Disproportionierungsreaktion kann ein weiteres stark adsorbierendes Intermediate
(38, 39) entstehen:

HCOOH + *COOH (Radikal) — C(OH), + CO, + H' + ¢

Dieses Intermediat benotigt zwei Adsorptionsstellen und tragt zusatzlich zur Abnahme der
Platinkatalyseaktivitét bei.
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Abbildung 3: Zyklovoltammogramme der Wasserstoffadsorptionsregionen an drei
Platineinkristallebenen in 1 M HCIO, (aq) bei v = 50 mV/sec (39).



2 Theoretischer Teil und Grundlagen Seite 23

Zur Aufklarung der katalytischen Aktivitat von Platin sind von verschiedenen Arbeitsgruppen
Wasserstoffadsorptionsversuche  und  elektrokatalytische  Oxidationsexperimente  an
Platineinkristalloberflachen durchgefihrt worden (14-25, 37-39).

Die Ergebnisse belegen, dal die drei wichtigsten Platinkristallebenen unterschiedlich stark
mit Wasserstoff belegt werden und da der Wasserstoff an der Oberflache verschiedenartig

adsorbiert wird (vgl. Abbildung 3} (39).

Die Platin(100)-Einkristallebene weist die grofite Wasserstoffbelegung auf und die
Platin(111)-Einkristallebene die geringste Wasserstoffbelegung. Die Entstehung von fest
adsorbierenden Intermediaten ist von der Stérke der Wasserstoffbelegung abhéngig (38). Aus
diesem Grund bilden sich an der Platin(111)-Ebene kaum fest adsorbierte Intermediate aus
und an der Platin(100)-Ebene findet eine besonders starke Belegung mit Intermediaten statt.

Die Untersuchungen zur Wasserstoffbelegung von Platineinkristalloberflachen deuteten
erstmals darauf hin, dal3 die Oberflachenreaktionen elektrokatalytischer Prozesse stark von
der Orientierung und kristallographischen Beschaffenheit der Platinoberflachen abhéangen.
Dies wurde durch zahlreiche Untersuchungen verschiedener Arbeitsgruppen bestétigt (38, 40,
47).

Das in |Abbildung 1|dargestellte Deckschichtdiagramm einer polykristallinen Platinelektrode
im Schwefelsdureelektrolyten zeigt zwei Arten von adsorbiertem Wasserstoff (2),

gekennzeichnet durch die zwei Peaks im Wasserstoffbereich. Der Vergleich von Abbildung 3

(Deckschichtdiagramme der Platineinkristallebenen im Wasserstoffbereich) mit Abbildung 1

zeigt, daB sich der EinfluR der Platin (100)-Ebene bei polykristallinem Elektrodenmaterial
durch den zweiten Wasserstoffpeak nahe 0 mV SCE &ullert und der erste Wasserstoffpeak in
[Abbildung 1]bei ca.-150 mV SCE auf den Einfluf der Platineinkristallebenen (111) und (110)
zurlckzufihren ist.
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Abbildung 4: Oxidation von 0,5 M HCOOH(aq) an einer Platin(100)-Einkristalloberflache.
Vorschubgeschwindigkeit v =50 mV/sec (38).
Der EinfluR der drei wichtigsten Kristallebenen von Platin auf die elektrokatalytische

Ameisensdureoxidationreaktion wurde durch Untersuchungen an Platin-Einkristallen
festgestellt (39).
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In den Abbildungen Abbildung 4|bis Pbbildung 6|sind die Oxidationskurven dieser drei
Platin-Einkristalloberflachen Platin(111), Platin(110) und Platin(100) im
Ameisenséureelektrolyten bei einer VVorschubgeschwindigkeit von 50 mV/sec dargestellt.

Die Zyklovoltammogramme beginnen im Wasserstoffbereich bei -200 mV SCE und
erstrecken sich bis 1,0 mV SCE. Die Messungen beginnen somit im Wasserstoffbereich und
enden vor dem Sauerstoffbereich. D.h., eine Belegung mit Wasserstoff ist mdglich, aber eine
vollstdndige Oberflachenreinigung im Sauerstoffoxidationsbereich findet nicht statt.

In ist bis 600 mV SCE im Potentialhinlauf kein deutlicher Peak zu erkennen.
Das Hauptmerkmal der Platin(100)-Ebene ist die Blockierung der
Ameisensdureoxidationsreaktion im Hinlauf bis 600 mV SCE (37, 38). Der Peak bei 300 mV,
welcher der Platin(111)-Ebene zugerechnet wird, ist unterdrickt.

Bei 700 mV SCE tritt ein Kkleiner Peak in Erscheinung. Er wird durch die Oxidation
adsorbierter Intermediate auf der Oberflache hervorgerufen. Im Riicksweep erkennt man vor
dem scharfen Peak bei 200 mV SCE bei 550 mV SCE eine Schulter, die hauptsachlich der
Platin (110)-Ebene zugeschrieben wird.

Der kleine Peak bei ca. 700 mV SCE entspricht der Oxidation des dreifach adsorbierten
Intermediates C-OH (vgl. hierzu Kapitel 2.1.4). Dieses Intermediat ist besonders stark
adsorbiert, und wird erst bei einem Potentialwert von > 700 mV SCE oxidativ entfernt. Seine
Entstehung ist zwingend an die Belegung der Oberflache mit Wasserstoff gebunden (38, 39).
Aus diesem Grund fehlt dieser Peak auch in Abbildung 6 der Platin(111)-Einkristallebene.
Diese Ebene zeichnet sich durch eine besonders geringe Belegung mit Wasserstoff aus
(38,39).

Die Oberflache liegt nach dem Umkehrpunkt bei 1000 mV SCE gereinigt vor, so daf} im
Ricksweep der eigentliche Reaktionsumsatz stattfindet. Der Peak bei 200 mV SCE im
Riicklauf ist der eigentliche Oxidationspeak der Reaktion und seine Hohe und GroRe ist ein
MaR fur die katalytische Aktivitat.

Bei der Methanoloxidation und der Formaldehydoxidation zeigt die Platin(100)-
Einkristallflache ein anderes Kurvenbild (36).

Das Cyclovoltammogramm der  Ameisensdureoxidationskurve einer  Platin(110)-
Einkristallebene ist in Abbildung 5 dargestellt. Es bewegt sich ebenfalls im Potentialbereich
von -200 mV SCE bis 1,0 mV SCE.

Eine starke Blockierung der Oxidation im Hinsweep ist bei der Platin(110)-Ebene nicht
vorhanden. Bei 300 mV SCE tritt ein Peak von mittlerere Hohe auf, welcher der Platin(111)-
Ebene zugerechnet wird. Diesem Peak schliet sich ein wesentlich kleinerer Peak bei 700 mV
SCE an. Er entspricht, wie bereits erwahnt, der Oxidation des an der Oberflache dreifach
adsorbierten Nebenproduktes C-OH.

Nach dem Durchlaufen des oberen Umkehrpotentials von 1000 mV liegt die Oberflache von
Nebenprodukten gereinigt und im aktiven Zustand vor. Der eigentliche Oxidationsprozess
findet bei 550 mV SCE im Rucklauf statt. Die Schulter bei 200 mV am Ende des
Hauptoxidationspeaks wird der Platin(100)-Ebene zugeschrieben. Charakteristisch fur die
Platin (110)-Einkristallebene ist somit der Oxidationspeak bei 550 mV.

Das Kurvenbild der Platin(111)-Einkristallebene ist in Abbildung 6|dargestellt.

Es zeigt im Hinsweep wie im Rucksweep einen deckungsgleichen Verlauf mit einem einzigen
Peak bei 300 mV. Charakteristisch flr die Platin(111)-Ebene als Hauptaufwachsrichtung im
polykristallinen  Platinmetall ist das weitgehende Fehlen der Blockierung der
Oxidationsreaktion im Hinsweep durch adsorbierte Intermediate (38, 39). Aufgrund der
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geringen Belegung dieser Oberflache mit Wasserstoff findet kaum eine Bildung blockierender
Intermediate statt. Daher fehlt auch der "Reinigungsreaktionspeak™ bei 700 mV SCE.

Entprechend den Stromdichtewerten der Hauptoxidationspeaks von Platin(111), (110) und
(100) in Abbildung 4, 5, und 6 zeigt die Platin(111)-Ebene den kleinsten Oxidationspeak mit
einer Hohe von 1,65 mA/cm? bei 300 mV. Der Hauptoxidationspeak von Platin(110) erreicht
eine Hohe von 2,0 mA/cm2 bei 550 mV und der Hauptoxidationspeak von Platin(100),
erreicht eine Hohe von 3,25 mA/cm?2 bei 200 mV.
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Abbildung 5: Oxidation von 0,5 M HCOOH(aq) an einer Platin(110)-Einkristalloberflache.
Vorschubgeschwindigkeit v =50 mV/sec (38).
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Abbildung 6: Oxidation von 0,5 M HCOOH(aq) an einer Platin(111)-Einkristalloberflache.
Vorschubgeschwindigkeit v =50 mV/sec (38).

Wird die katalytische Aktivitét der einzelnen Platinkristallebenen auf die Grol3e und Hoéhe der
Stromdichtewerte bezogen, so ergibt sich aus den Einkristallexperimenten bei gleichen
Bedingungen folgendes Ergebnis:

GroRe des Reaktionsumsatzes: Platin(100) > Platin(110) > Platin(111)

Die Platin(100)-Ebene ist nach dem oxidativen Reinigungsprozess oberhalb 700 mV SCE die
Ebene mit der groRten elektrokatalytischen Aktivitat. Dann folgt die Ebene Platin(110) und
die Platin(111)-Ebene zeigt die geringste elektrokatalytischen Aktivitat.
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Entscheidend fur die Erfassung der tatsachlichen Reaktivitat der Kristallebenen ist jedoch,
dal sich diese Reihenfolge auf den elektrochemischen Umsatz im zyklovoltammetrischen
Potentialriicklauf nach einem oxidativen Reinigungsprozess bezieht.

Denn aufgrund der groRen Reaktivitat, ist die Platin(100)-Ebene auch in Bezug auf die
Belegung mit Wasserstoff die reaktivste Ebene (14-25). Sie ist daher am starksten mit
blockierenden Intermediaten im Potentialhinlauf belegt. Die Ebene Platin(110)-Ebene nimmt
wieder eine Mittelstellung ein, und die Platin(111)-Ebene zeigt aufgrund ihrer geringste
Wasserstoffadsorption (38,39) praktisch keine Belegung durch blockierende Intermediate im
Potentialhinlauf.

In Bezug auf den elektrokatalytische Gesamtumsatz bei der Ameisenséureoxidationsreaktion
ergibt sich daher fir die Platin(111)-Ebene die groRte Reaktivitat (38).

Sie dominiert den Oxidationsprozess, weil sie am wenigsten durch blockierende Intermediate
gehemmt wird. Aufgrund dieser geringen Blockierung bestimmt sie den Oxidationsprozess
auch in polykristallinen Platinmetalloberflachen. Die Platin(110)-Ebene nimmt hierbei wieder
eine Mittelstellung ein, und die Ebene Platin(100) spielt nur eine untergeodnete Rolle.

In Bezug auf die Reaktivitdt der einzelnen Ebenen bei der elektrochemischen
Ameisensdureoxidationsreaktion unter Praxisbedingungen ergibt sich somit die umgekehrte
Reihenfolge, wie fir die GrolRe des Reaktionsumsatzes (nach einem Reinigungsprozess):

GroRe der Reaktivitat: Platin(111) > Platin(110) > Platin(100)

Die statistische Verteilung der einzelnen Kristallebenen im polykristallinen Platinmetallblech
betréagt:

Platin(100) : Platin(110) : Platin(111)
31% : 53% : 100 %

Die Kiristallebene, die gereinigt den grofiten Reaktionsumsatz zeigt, liegt somit mit dem
geringsten prozentualen Anteil vor.

Umgekehrt betrachtet, stellt die Kristallebene, welche den Oxidationsprozess aufgrund der
groften Reaktivitat beherrscht, die Hauptaufwachsrichtung dar.

Fur die Herstellung neuer, reaktiver Platinkatalysatoren liegt daher der Gedanke nahe, durch
Verschiebung der Kristallebenenverteilungen, die katalytische Aktivitat oder, noch wichtiger,
die Selektivitdt des Platins gegenuber der Ameisensdureoxidationsreaktion oder dhnlicher
Reaktionen zu veréndern.

zeigt das Cyclovoltammogramm einer polykristallinen Platinelektrode im
Ameisenséureelektrolyten bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/sec. (Als
Beschriftungen werden spéater im Text die Millerschen Indices (4, 5) Platin (220) an Stelle
von Platin (110) und Platin(200) an Stelle von Platin(100) verwendet.)

Der Vergleich von Abbildung 7] mit den Kurven der einzelnen Einkristalle (Abbildung 4] bis
Abbildung 6) zeigt, daB der Peak bei 700 mV SCE charakteristisch fiir die Platin(110)-Flache

und fir die Platin(100)-Flache ist, da nur bei diesen beiden Einkristallebenen ein Peak an
dieser Stelle im Potentialhinlauf auftritt. Der Peak bei 700 mV SCE bleibt von der
Platin(111)-Ebene unbeeinflusst.

Der Peak bei ca. 300 mV im Hinlauf und der Peak bei ca. 360 mV SCE im Ricklauf in
Abbildung 7| entsprechen allein dem Beitrag der Platin(111)-Ebene. Die Verschiebung zu
einem hoheren Potentialwert im Rucklauf wird durch den Einflul der Platin(110)-Ebene
bedingt.




2 Theoretischer Teil und Grundlagen Seite 27

Die Platin(100)-Ebene, deren Hauptpeak in JAbbildung 4|bei 200 mV SCE erscheint, tritt bei
der polykristallinen Platinelektrode nicht mit einem einzelnen Reaktionspeak in Erscheinung
sondern lediglich mit einer Schulter im Hauptreaktionspeak bei ca. 200 mV SCE (36).

Auch die Platin(110)-Ebene zeigt in polykristallinem Platinblech keinen einzelnen
Reaktionspeak (36). Der fiir diese Kristallebene bei einer Einkristalloberflache
charakteristische Hauptreaktionspeak bei ca. 550 mV SCE im Ricklauf tritt nicht in
Erscheinung. Um die Beitrdge der einzelnen Kristallebenen in einer polykristallinen

Platinmetallelektrode zu verdeutlichen, sind in JAbbildung 7|die zu erwartenden Potentiallagen
gekennzeichnet.

| HCOOH Oxidation an einer pobdcristalinen Platin Elelir ode. |
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Abbildung 7: Cyclovoltammogramm einer polykristallinen Platin-Elektrode in 1 n
HCOOH(aq). Vorschubgeschwindigkeit v = 100 mV/sec.
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2.2 Grundlagen der lonenstrahltechnik

2.2.1 Allgemeine Grundlagen

Unter lonenstrahlverfahren werden alle Verfahren zusammengefasst, bei denen energiereiche
lonen aus einer lonenquelle extrahiert und dann auf ein Substrat beschleunigt werden (58, 71,
73). Handelt es sich um ein unbeschichtetes Substrat in das die lonen eintreten, so spricht man
von lonenimplantation. Treffen die lonen auf eine dinn beschichtete Oberflache, und reicht
die Energie der lonen aus die Schicht zu durchdringen, so spricht man von
lonenstrahlmischen. Der Grenzbereich Schicht/Substrat wird dabei modifiziert. Wird eine
aufgedampfte Schicht wahrend des Aufwachsens mit einem lonendstrahl bombardiert, spricht
man von ionenstrahlgestutzter Beschichtung (engl. IBAD, lon Beam Assisted Deposition)
oder auch dynamischen Mischen.

In der folgenden Abbildung 8|sind diese VVorgénge schematisch dargestellt.

Ezzchichtung lonenimplantation
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der lonenstrahlverfahren

Bei der lonenimplantation werden modifizierte Schichtdicken von 1 pum erreicht. Etwa die
gleichen modifizierten Schichtstarken werden bei dem lonenstrahlmischen erzielt. Die
lonenimplantation wird u.a. in der Halbleiterfertigung angewandt, zur definierten Dotierung
mit Fremdatomen. Die entstehenden oberfldchennahen Schichten kénnen bis zu 50 Atom-%
an Fremdelementen enthalten. Deren Tiefenverteilung entspricht grundsatzlich einer
GauBverteilung, jedoch kann durch geeignete MaBnahmen auch eine weitgehend uniforme
Verteilung mit einer mittleren Eindringtiefe erzielt werden.

Die Eindringtiefe und damit die Dicke der dotierten Schicht ist von der Energie und der
Masse der lonen abhangig. Typische Eindringtiefen sind 10 bis 100 nm. Die
lonenimplantation ist also streng genommen ein Dotierungsverfahren, mit dem Metalle mit
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dinnen, metastabilen oder amorphen Legierungs- bzw. Verbindungsschichten von extrem
guter Haftfestigkeit versehen werden kénnen.

Beim lonenstrahimischen mu zunéchst eine diinne Beschichtung mittels eines der blichen
Verfahren wie PVD (engl., Physical Vapour Deposition), CVD (Chemical Vapour
Deposition) oder Galvanik aufgebracht werden. In einem zweiten Verfahrensschritt wird diese
Beschichtung dann mittels eines lonenstrahls mit dem Substrat vermischt. Dabei ist eine
vollstdndige Durchmischung méglich, so dall sogar Legierungsschichten entstehen kdnnen.
Es ist jedoch auch mdglich, nur die Grenzschicht Metall/Beschichtung zu durchmischen, und
so allein die Haftfestigkeit zu beinflussen. Man spricht im letzten Fall von Grenzschicht- oder
Interfacemischen.  Beim  lonenstrahlmischen  kann  der  Fremdatomgehalt  der
Oberflachenschicht héher als 50 Atom-% werden.

Sowohl fir die lonenimplantation als auch fur das lonenstrahlmischen ist ein Beschleuniger
notwendig, wie er in schematisch dargestellt ist.

Ein Beschleuniger besteht aus einer meist auf Hochspannung liegenden lonenquelle, einer
Extraktions- oder Beschleunigungsstrecke und einer auf Grundpotential liegenden
Bestrahlungskammer. In ihr sind Targethalter, Probenhalter, Faraday-Cup und andere
Instrumente untergebracht. Die lonenquelle muf3 je nach Art der gewinschten lonenart und
lonenintensitat gewéhlt werden. Sollen Metallionen und sehr viele verschiedene Arten von
lonen beschleunigt werden, muf} die Anlage Uber ein Magnetsystem verfiigen, um
unerwiinschte Begleitionen zu separieren. Fir eine Implantation sollte der Beschleuniger
mindestens 60 keV liefern und fir lonenstrahlmischen Energien nicht unter 150 keV. Die

resultierenden lonenintensitdten bewegen sich zwischen 10 pA und 100 mA, je nach
lonenquelle und lonenart.
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Abbildung 9: Schematische Darstellung eines lonenbeschleunigers mit

lonenquelle,Extraktion, Magneten, Beschleunigerstrecke und Targetstation (81).

Beim dritten vorgestellten lonenstrahlverfahren, der ionenstrahlgestiitzten Beschichtung, wird
ein gerichteter Strahl von lonen definierter Energie unter einem bestimmten Winkel auf ein
Substrat gerichtet, wahrend eine definierte Anzahl Atome des Verdampfermaterials ebenfalls
auf der Oberflache auftrifft. Es handelt sich also um einen Prozess gut definierter
Bedingungen.

Je nach aufgedampften Material sind Schichtstdrken bis 10 um mdglich. Das Verhaltnis
auftreffender lonen zu auftreffenden Atomen aufgedampften Materials wird als lon-zu-Atom-
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Verhaltnis I/A bezeichnet. Die auftreffenden lonen werden mit Hilfe eines Faraday-Cup-
Systems erfaf3t. Die verwendeten lonenstromdichten kdnnen von pA/cm? bis mA/cm? reichen.
Die auftreffenden Atome werden mit Hilfe eines Schwingquarz-MefRsystems erfasst. Die
hierbei angezeigte Aufdampfgeschwindigkeit gibt das Schichtwachstum pro Zeit an. Ubliche
Einheiten sind nm/sec bzw. A°/sec bei sehr langsam aufwachsenden Schichten.

Fur die ionenstrahlgestiitzte Beschichtung gibt es eine Reihe von apparativen Moglichkeiten,

die in |Abbildung 10|skizziert sind (77).
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Abbildung 10 Verschiedene Mdglichkeiten der Quellenanordnung beim ionenstrahlgestitzen
Beschichten (77).

Entweder man verwendet die sogenannte "dual-beam"-Technik, bei der der Strahl einer
lonenquelle auf ein Sputtertarget gerichtet wird, und die zweite lonenquelle die aufwachsende
Schicht mit lonen bombardiert. Oder man kombiniert eine thermische bzw.
Elektronenstrahlverdampfung mit einer lonenquelle. Bei der letzten Mdglichkeit kann man als
lonenquelle entweder einen lonenbeschleuniger verwenden, mit dem Vorteil einen
massenselektierten lonenstrahl zu haben, oder eine andere beliebige lonenquelle mit dem
Vorteil eines groReren Strahldurchmessers und eines héheren lonenstromes. In
sind schematisch "dual-beam"”-Anlage und eine Kombination aus lonenquelle-
Elektronenstrahlverdampfer dargestellt (76, 77).

Die durch ionenstrahlgestutzte Beschichtung aufgebrachten Schichten zeigen eine deutliche
Verbesserung der Haftfestigkeit gegentber konventionellen Aufdampfverfahren. AuRerdem
IRt sich die Struktur der Beschichtung durch die lonenenergie und das lon/Atom-Verhaltnis
I/A in weiten Grenzen beeinflussen. Das Verfahren kann mit inerten lonen, d.h. Edelgasen,
und mit reaktiven lonen wie Sauerstoff, Stickstoff oder Halogenen duchgefiihrt werden. Im
ersten Fall findet nur eine Schichtdurchdringung statt. Im zweiten Fall wird eine
Oberflachenverbindung gebildet (Oxid, Nitrid, Halogenid).

Die bei der lonenbestrahlung entstehenden  Mikrostrukturen sind von den
Verfahrensparametern ~wie lonenart, verwendetes Substrat, Beschichtungsmaterial,
Temperatur, lonenenergie und loneneinfallswinkel usw. abhéngig (73).

lonenstrahltechniken haben Relevanz fir sehr viele wissenschaftlich technische
Entwicklungen und Verfahren (76). Durch lonenimplantation ist z.B. die Herstellung von
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metastabilen Legierungen oder interstitiellen festen Losungen moglich. Solche Materialien
und Oberflachenvergltungen sind fur die Korrosionsforschung (85) wund zur
VerschleiBminderung bei Werkzeugen interessant. Die Verschleiminderung von
hochwertigen Werkzeugen durch StickstoffbeschuR hat bereits Eingang in die industrielle
Fertigung gefunden. Die Modifizierung von Grenzflachen zur verbesserten Schichthaftung
wurde bereits erwéhnt (76, 77). Auch die Metallisierung von Isolatoren und die Erzeugung
gut haftender Metallfilme auf Metallen als Zwischenschicht fur eine dickere nachfolgende
galvanische Beschichtung wird durch das Grenzflachenmischen moglich (72). Das Gebiet der
Halbleiterdotierung ist bereits seit langem ein Bereich aus dem lonenstrahlverfahren nicht
mehr weg zu denken sind (53, 54). Auch die lonenlithographie (55) sei erwahnt.
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Abbildung 11: Zwei instrumentelle  Konfigurationen fir IBAD: links das
Doppelquellenarrangement, rechts die Kombination lonenquelle mit

Elektronenstrahlverdampfer (76, 77).

Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet von lonenstrahlverfahren ist die Modifikation von
Katalysatoren (56, 78).

Von der Wirkung der lonenstrahlen auf Oberflachen von Katalysatoren sind neben den rein
physikalischen Effekten wie VergroRerung, Reinigung und Aufrauhung der Oberflachen auch
die von den chemischen Eigenschaften der implantierten Elemente herriihrenden spezifischen
Wirkungen von besonderem wissenschaftichem Interesse. Wéhrend die physikalischen
Effekte auch durch andere Methoden wie z. B. Lasertechnik oder Sandstrahlen (57)
hervorgerufen werden koénnen, sind die erzeugten chemischen Oberflacheneffekte ein
Charakteristikum der lonenstrahltechnik bzw. der PVD-Verfahren allgemein.

Die Modifizierung von Elektrokatalysatoren (78) hat ihren Schwerpunkt bei der
nalBchemischen Wasserstoff- und Sauerstoffreduktionsreaktion. Zum einen wegen der
technischen Bedeutung dieser Reaktionen fir die Brennstoffzellen-Entwicklung, zum anderen
wegen der besseren Charakterisierbarkeit des Oberflachenzustandes der Proben in wéRriger
Losung als in der Gasphase. In diesem Zusammenhang sei auf Ergebnisse des Arbeitskreises
Wolf auf diesem Gebiet verwiesen (57, 58, 59) aber auch auf andere Veroffentlichungen (60)
im Zusammenhang mit ionenstrahimodifizierten Platinkatalysatoren.
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2.2.2 Aufbau und Funktionsweise IBAD - Anlage

Die institutseigene Anlage zur ionenstrahlgestitzten Bedampfung IBAD (lon-Beam Assisted
Deposition) wurde im Rahmen mehrerer Diplomarbeiten und einer Dissertation (75) im
Arbeitskreis konstruiert und umgebaut.

Die IDAD-Anlage besteht aus einer 6001 fassenden Vakuumkammer, der mittels einer
Oldiffussionspumpe mit einem Durchfluf von 2500 I/min auf einen Enddruck von bis zu
2x10”" mbar evakuiert werden kann. Als lonenquelle dient ein Duoplasmatron, das lonen mit
einer Energie bis 15 keV liefert. Der Verdampfer ist ein rechnergesteuerter 2 kW-
Dreitiegelverdampfer. Die Proben werden an dem Kammerdeckel auf einem drehbaren
Probenteller montiert, der Verdampfer befindet sich auf dem Kammerboden zwischen lonen-
quellendurchfiihrung und Diffusionspumpendurchfiihrung. Der  wassergekuhlte
Schwingquarzkopf der Marke Leybold, Modell INFICON XTC2, ist leicht versetzt neben
den Proben unterhalb des Abschirmbleches auf einem Tragerarm montiert.
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Abbildung 12: Ansicht von oben in die Vakuumkammer der IDAD-Anlage (80).

Mit diesem Schwingquarzgerat ist es mdoglich, die Eigenspannung des aufgedampften
Materials Uber die sogenannte z-Ratio zu bericksichtigen. Platin weist eine sehr grofe
Oberflachenspannung, und dem zufolge eine sehr grofie Eigenspannung bei aufgedampften
Schichten auf. Die Eigenspannung des Platins beeintrachtigt die Schwingfrequenz des
Quarzes, so dall ohne Berlicksichtigung des z-Faktors das Schwingquarzsystem falsche
Schichtdicken liefert.

Fir ein besseres Verstandnis zeigt die folgende |Abbildung 13| die IBAD-Anlage in einem
Seitenquerschnitt:



2 Theoretischer Teil und Grundlagen Seite 33

-

Faraday-Cup

/

Frobwdmller ]

O-Rang
k)

I

ATC2-Echmdgquas

et e W 1-Tiegl-

e

He=bapaddudga-
durcifibrugg

] |
Hovh apddud Jaabachired d g,
Dhifiigodapu oy,
Durdifiurh 25000

Abbildung 13: Schematischer Seitenquerschnitt durch die umgebaute IBAD-Anlage (80).

2.2.3 Aufbau und Funktionsweise Beschleuniger

Ein lonenbeschleuniger, wie er in Abbildung 9 schematisch dargestellt ist, besteht aus
folgenden Bestandteilen:

eine lonenquelle, in welche die zu ionisierenden Atome oder Molekile gasférmig
eingebracht werden; sie liegt in der Regel auf hohem Potential. Die Gasatome werden
durch St6Re mit Elektronen ionisiert. Magnetische und elektrische Felder schlieRen
das Plasma ein und steigern so die Ausbeute der lonisierung.

ein elektrisches Feld, durch das die lonen aus der Quelle extrahiert werden.

ein  Magnetfeld, um den Strahl abzulenken und nur die erwinschten
Plasmakomponenten am Target zu erhalten.

eine variable Blende, eine Beschleunigungsstrecke und eine ionenoptische
Fokussierung durch z.B. eine Quadrupollinse oder ein Elektrodenpaar.

eine x,y-Rastereinheit aus Kondensatorplatten, mit deren Hilfe der Strahl Uber die
Probe gerastert wird, um eine gleichférmige lonenbetrahlung zu gewéhrleisten.

eine Targetkammer, in der die Proben eingebaut sind.

Der Implantationsproze wird im Vakuum ausgefiihrt, Ublicherweise bei 10™*- 10 Pa in der
lonenquelle und 10™- 10°° Pa in der Targetkammer.
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2.2.4 Wechselwirkungen beim Bombardement von Materie mit lonen

Bei der Bestrahlung von Materie mit lonen kommt es prinzipiell zu zwei
Wechelwirkungsprozessen. Zum einen zum Eindringen der lonen durch die
Materialoberflache. Zum anderen werden Oberflachenatome von den auftreffenden lonen aus
dem Substrat herausgeschlagen und zerstaubt (81).

a.) Eindringen in die Materie

Die Wechselwirkungen von geladenen Teilchen beim Durchgang durch materiegefillten
Raum lassen sich in vier Klassen einteilen (81):

1. Elastische Zusammenstolie mit Atomelektronen
2. Inelastische Zusammenstolie mit Atomelektronen
3. Elastische ZusammensttRe mit Atomkernen

4. Inelastische Zusammenst6lie mit Atomkernen

Durch diese Wechselwirkungen werden die einfallenden Teilchen abgelenkt und zum Teil
abgebremst. Es handelt sich hier um Vielfachstreuung. Der Energieverlust durch
Ladungsaustausch zwischen lonen und Atomen wird im allgemeinen vernachlassigt.

Der Prozess 1 findet bei sehr kleinen Teilchenenergien < 100 eV statt. Die Prozesse 2 und 3
stellen die hauptsachliche Ursache des Verlustes von kinetischer Energie von einfallenden
Teilchen dar. Der letzte Prozess ist nur von untergeordneter Bedeutung.

Von Bethe und Bloch (63, 64) wurde der Energieverlust pro Weglange (dE/dx) eines
geladenen Teilchens beim Durchgang durch Materie fur hohe Energien berechnet. Fir
niedrige Energien wurde die LSS-Theorie (Lindhard-Scharff-Schiott) (61) entwickelt. Nach
dieser Theorie ergibt sich der Energieverlust zu :

(dE/dX)total = (dE/dX)eIectronic + (dE/dX)nuclear

D.h., der resultierende Energieverlust setzt sich additiv zusammen aus dem Energieverlust
durch StéR3e der lonen mit den Elektronenhillen des Substrates (der sogenannten electronic
stopping power) und dem Energieverlust durch KernstoRe (der sogenannten nuclear stopping
power). Dieser Gesamtenergieverlust ist maRgeblich fir die rdumliche Verteilung der
Strahlenschaden im Substrat. Ebenso bestimmt die Gesamtenergie, die vom implantierten lon
pro Wegeinheit abgegeben wird, die resultierende Eindringtiefe im Substrat.

Allgemein gilt, dal? bei hohen lonenenergien und /oder kleinen lonenmassen die electronic
stopping power dominiert. Bei niedrigen lonenenergien und / oder grofRen lonenmassen
uberwiegt die nuclear stopping power.

Prinzipiell werden durch elektronische StoRe in der Materie Atome angeregt und ionisiert. Fir
die Gitterstruktur der Materie bleibt das aber ohne Belang. Anders dagegen bei Kernst6ien.
Hierbei kdénnen getroffene Materieatome versetzt werden, wenn die Energie gro3 genug war,
und diese konnen ihrerseits als sekundére Projektile weitere Atome versetzen. Es kommt zu
einer StolRkaskade. Dies fuhrt bei Kristallgittern zu einer Anhdufung von Leerstellen und
Zwischengitterplatzen (Frenkeldefekte) und komplexen Gitterdefekten (Clusterbildung)
entlang der Bahn des lons.

Durch Integration des totalen Energieverlustes bestimmt man die mittlere lonenreichweite.
Darunter versteht man die mittlere Eindringtiefe des Fremdatoms senkrecht zur
Substratoberfléache.
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b.) Prinzip und Erlauterung des Zerstaubungs prozesses (engl. Sputtering)

Bei der ionenstrahlgestiitzten Beschichtung tritt zu dem Abscheidungsprozess des
verdampften Materials auf der Probenoberflache ein Zerstdubungsprozess in Konkurrenz.
Hierbei werden bereits abgeschiedene Atomen durch auftreffende lonen aus dem
Gitterverband wieder herausgeschlagen. Verantwortlich ist die durch das lon erzeugte
StoRkaskade, welche zur Emission von Atomen aus der Oberflache fiihren kann,
vorausgesetzt, die durch den Stol bedingte Energie ist gréRer als die
Oberflachenbindungsenergie der Targetatome.

Der Zerstaubungskoeffizient (,,Sputterkoeffizient), definiert als die durchschnittliche Anzahl
von Targetatomen, die von jedem einfallenden lon entfernt wird, ist die quantitative
Erfassung. Er hdngt ab vom loneneinfallswinkel, der lonenenergie, der lonenmasse sowie
dem getroffenen Targetmaterial.

Der Zerstaubungskoeffizient kann aus Tabellen (61) fiir ein bestimmtes System enthommen
werden. Die meisten Tabellen sind fir monoelementare Targetmaterialien erstellt worden. Fur
die Berechnung des Sputterkoeffizient werden verschieden Modelle verwendet (62-66). Das
am hdufigsten verwendete ist das Sigmund”sche Sputtermodell, wobei hierbei ein Modell um
erhaltenen experimentellen Ergebnisse herum entworfen worden ist, um noch nicht
durchgefiihrte Sputterexperimente realistisch vorauszuerfassen.

Das Sigmund’sche Sputteringmodell (63) wurde flr senkrecht einfallende monoenergetische
und monoatomare lonen auf amorphe und elektrisch leitende, defektfreie,
oberflachengeglattete feste Elementartargets formuliert. Es ist somit vollig idealisiert, da die
meisten Targetmaterialien polykristallin, nicht defektfrei und nach einer bestimmten
Bestrahlungsdauer auch nicht mehr glatt auf der Oberflache sind. Der anfanglich noch
monoelementare Charakter des Targets geht durch Inkorporierung von auftreffenden lonen im
Verlauf der lonenbestrahlung ebenfalls verloren. Schlielich kann das polykristalline Target
eine préaferentielle VVorzugsorientierung besitzen, es kann aber auch vollstandig zuféllige
Orientierung der Kiristallite besitzen. Beides kann entweder zu einer Abnahme oder einer
Zunahme des Sputterkoeffizienten fihren.

Entsprechend der Beriicksichtigung dieser Abweichungen vom Idealzustand sind
verschiedene Berechnungsmodelle entstanden, die versuchen diesen Einflissen Rechnung zu
tragen (67-70).

Die Formel fur das Sigmund”sche Modell (Idealbedingungen) lautet:
Sk=0,042 * a * Sy/B
Sk = Sputterkoeffizient nach Sigmund

a=  dimensionslose Zahl, die die relative Verfugbarkeit der eingetragenen Energie
des auftreffenden lones fir die Sputterung ausdrickt.

Sy = die sogenannte “stopping-power” des Targetmaterials bezlglich des
eintreffenden lons.

B = durchschnittliche Oberflachenbindungsenergie des gesputterten Materials. Da
sie nicht fir alle Elemente gemessen und verfugbar ist, wird sie haufig mit der
Sublimationsenthalpie Hs des gesputterten Materials angendhert (B ~ Hs).

Die Werte fir a wurden bei Sigmund als eine Funktion des Massenverhaltnisses Mi/M,
errechnet, wobei M; die Atomzahl des auftreffenden lons ist und M, die Atomzahl des
Targetmaterials. Sy wird aus der sogenannten LSS-Theorie (66) als Funktion der
lonenenergie berechnet.
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Es gibt eine Menge Griinde (61) dafir, daR die gemessenen Sputterkoeffizienten grofier oder
geringer sind als die berechneten. Dies ist ein Beweis fir die Komplexitat des
Zerstaubungsprozesses. Auch die berechneten Sputterkoeffizienten nach Behrisch (61),
Matsunami (65) und Sigmund (63) kénnen merklich voneinander abweichen.

Fur die in dieser Arbeit verwendeten lonenenergien 12 kV, 6 kV und 3 kV ergeben sich fir
Platin als Targetmaterial bei der Bestrahlung mit den vier Edelgasen Helium, Neon, Argon
und Krypton folgende Zerstdubungskoeffizienten:

Anzahl der herausgeschlagenen Atome Platin
pro aufgetroffenem Edelgasion nach Matsunami
12 kV 6 kV 3 kV
Neon 1,0 0,65 0,4
Argon 2,8 1,1 0,6
Krypton 3 1,8 1,0

Tabelle 2: Zerstaubungskoeffizienten fiir Platin als Target nach Matsunami et al. (65,70).

Die lonenstrahleffekte und mittleren Eindringtiefen hangen von der Energie und der
Atommasse der verwendeten lonen ab.

Im allgemeinen sind die Kernsto3en flr die ionenstrahlbedingten Effekte verantwortlich. Die
Elektronenstdle spielen eine untergeordnete Rolle. Argon ist zum Beispiel ein Gas, bei dem
die lonenstrahleffekte zu ungefdhr drei Teilen von Kernstdfien zwischen lon und Substrat
verursacht werden (Nuclear stopping power) und zu ungefdhr einem Teil wvon
ElektronensttlRen zwischen lon und Substrat (Elektronic stopping power).

Die erzielten Oberflacheneffekte werden somit von der GroéRe der Nuclear stopping power
eines auftreffenden lons bestimmt. Aufgrund seiner groen Atommasse ist die Nuclear
stopping power des Edelgases Krypton dreimal groRier, als die von Argon und fast sieben mal
groRer als die von Neon.

Stark vereinfacht stellt sich der Vergleich der Nuclear stopping power also folgendermalien
dar:

Nuclear stopping power: Kr Ar : Ne
7 : 3 : 1

Im gleichen Verhéltnis nehmen bei der lonenbestrahlung mit diesen Edelgasionen die
Oberflacheneffekte zu.

D.h. der Zerstaubungskoeffizient nimmt mit zunehmender lonenenergie und steigender
Massenzahl des Sputteringions zu. Auch das Targetmaterial wird bei zunehmender
Ordnungszahl (zunehmender Bindungsenergie!) starker zerstaubt.

Dieser Zusammenhang erklart sich durch den Impulseintrag des auftreffenden lones auf das
Substrat in Zusammenhang mit der Theorie des unelastischen Stosses. Da sich die Anzahl der
auftreffenden  lonen  mit  zunehmendem  I/A-Verhdltnis  erhoht, nimmt der
Zerstaubungskoeffizient mit steigendem I/A-Wert zu, bis der Bereich des sogenannten
»Sputtertods* erreicht wird. Hierbei werden genausoviele Atome herausgeschlagen, wie sich
pro Zeiteinheit abscheiden - eine Beschichtung findet nicht mehr statt. Die Probenoberflache
wird lediglich durch die auftreffenden lonen modifiziert (vgl. hierzu Kapitel 2.2.1).
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2.3 Allgemeine Beschreibung der verwendeten Mel3techniken

2.3.1 Grundlagen der Rasterkraftmikroskopie AFM

Die Rasterkraftmikroskopie (1, 11) (engl.: AFM , Atomic Force Microscopy) ist ein
zerstorungsfreie Oberflachenuntersuchungsmethode. Sie ermdglicht die topographische und
profilometrische Untersuchung von fast allen festen Oberflachen. Leiter, Halbleiter und
Isolatormaterialen kdnnen in Luft, unter Flussigkeiten und im Ultrahochvakuum untersucht
werden. Dabei konnen Oberflachenfelder von wenigen AtomgréRen bis zu 250 x 250 pm
abgefahren werden. Die Auflésung reicht dabei von 0,1 A° bis 10 A°, je nach Gerét. Sie
liefert ein dreidimensionales Bild von Oberflachen und kann dabei sogar einzelne Atome
auflésen. Die Rasterkraftmikroskopie benutzt eine scharfe pyramidale Spitze, welche an
einem flexiblen Trégerarm, dem sogenannten Cantilever, befestigt ist. Dieser Cantilever ist
eine Blattfeder mit einer sehr kleiner Federkonstanten (< 1 N/m). Die verwendeten Spitzen
sind nur wenige Mikrometer lang und weisen einen Durchmesse von weniger als 100 A° auf.
Der Cantilever selbst ist 100 bis 200 um lang und besteht meist aus Siliciumnitrid. Die feine
Spitze wird mit einem Piezoelement durch Spannungsvariation so weit an die zu
untersuchende Oberflache herangefahren, bis ein Tunnelstrom einsetzt (Abstand < 1 nm).
Dann wird die Spitze rasterformig Uber die zu untersuchende Oberflache bewegt, wobei der
Tunnelstrom und damit der Abstand zwischen Spitze und Objekt tber einen elektronischen
Regelkreis konstant gehalten wird. Durch die Registrierung des Reglersignals erhalt man ein
direktes Abbild der Oberflache. Neben der Oberflachentopographie enthalten die Bilder u.a.
auch indirekte Informationen Uber Elektronendichteverteilungen und elektronische
Austrittspotentiale.
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Abbildung 14: REM-Bild eines AFM-Cantilevers mit pyramidaler Spitze.(1)

Die MeRmethode beruht auf der Erfassung des Lennard-Jones-Potentials. Daher kénnen auch
elektronisch nichtleitende Proben untersucht werden (im Gegensatz zur verwandten Methode
der Rastertunnelmikroskopie STM). Mit einer extrem scharfen Spitze wird an eine Oberfl&che
herangefahren, so dall in erster N&herung das Lennard-Jones-Potential zwischen dem
vordersten Atom der Spitze und dem Oberflachenatom wirkt. D.h. abstandsabhéngig wirkt auf
die Spitze in einem grofReren Abstand zuerst eine anziehende, dann eine abstol3ende Kraft. Da
die AbstoRungskraft proportional r'? ist, ist auch die Kraft eine extrem empfindliche
Abstandssonde. Beim Abtasten der Oberflache mit einer feinen Spitze, wird die Kraft der
Spitze in einer nachgeschalteten Servo-Anordnung konstant gehalten. Die
sich hieraus verandernde Verbiegung der Blattfeder wird mit einem Abstandssenor (z.B.
einem abgelenkten Laserstrahl) registriert.
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Die Rasterkraftmikroskopie liefert topographische Informationen wie mittlere Rauhigkeit,
Oberflachengrofle, Hohenprofile und dreidimensionale Hohenbilder. Durch entspechende
Auswertungsprogramme  ist es  mdoglich, die duch  Aufrauhung  bedingte
OberflachenvergroBerung zu erfassen. Sie ist somit eine erganzende Analysenmethode zur
Rasterelektronenmikroskopie REM (visuelle Erfassung der Oberflachenrauhigkeit) und der
Zyklovoltammetrie (elektrochemische Erfassung der Oberflachenrauhigkeit).

MeBxyvstem, cie vertikale
Pnﬂunn::rggt‘mzuhuﬂmn-n

Riickkopplungs- \
mesarismus
scharfe
Spitze
¥ r\——-‘\wnvl —
Flazoslakirischer, Computer System, das die
SCmmer Scannerbewegung stéusrt, Daten
rufnémmt und :Iinngltln in = Bid
, unmmandalt
- - PR Walar

Abbildung 15: AFM - Schematischer Aufbau.(1)



2 Theoretischer Teil und Grundlagen Seite 39

2.3.2 Grundlagen der Rontgenfluoreszenzanalyse XRF

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (1, 7, 8, 11) ist ein Methode zur Elementaranalyse von
Materialien. Sie kann zur qualitativen und - durch entspechende Eichmessungen - zur
quantitativen Identifikation von Elementen verwendet werden, zur Bestimmung von
Zusammensetzungen und zu Schichtdickenbestimmungen. Sie arbeitet dabei zerstérungsfrei.
Bis zu welcher Ordnungszahl die zu identifizierenden Elemente erfasst werden, hangt von der
verwendeten Anregungsquelle und dem Detektionsprinzip ab. Mit dieser Methode kdnnen
Feststoffe und Pulver untersucht werden. Die zu untersuchenden Proben kénnen leitend und
nichtleitend sein und sie missen vakuumbestandig sein. Es kénnen Schichtstarken von 10 -
105 A° (1 nm - 10 pm) untersucht werden, d.h., die Probeneindringtiefe liegt im Bereich von
maximal 10 um. Die MeRgenauigkeiten liegen bei +/- 1 % fur die Bestimmung von
Zusammensetzungen und bei +/- 3 % flr Schichtdickenbestimmungen. Die Nachweisgrenze
fir Elementaranalysen liegt bei 0,1 % vorhandene Konzentration. Dabei kdnnen die Proben
einen Durchmesser von 0,3 bis 5,0 cm haben. Das verwendete Mel3gerat war ein ED-XRF-
Gerat der Firma Oxford Instruments Modell 522. Es besaR eine Silber-
Primargammastrahlungsquelle. Es konnte kein Kohlenstoff detektiert werden

Rontgenstrahlung ist elektromagnetische Strahlung von sehr hoher Energie bzw. sehr kurzer
Wellenldnge. Wenn ein Gammastrahlen-Photon auf ein Atom trifft, schlagt es ein Elektron
aus einer inneren Schale heraus, wenn das auftreffende Photon eine gréf3ere Energie besitzt,
als die Bindungsenergie des inneren  Schalenelektrons  (Grundprinzip  der
Rontgenfloureszenzanalyse).

Eine Wiederherstellung des Atoms erfolgt, indem die innere Fehlstelle durch Herabfallen
eines aufleren Schalenelektrons in die Elektronenliicke erfolgt, bei gleichzeitiger Emittierung
eines Gammastrahlenphotons. Dieses emittierte (oder fluoreszierte) Rontgenquant hat die
charakteristische Energie der Differenz zwischen den Bindungsenergien der inneren und der
aulleren Schale (vgl. dazu nachfolgende Gleichung [1]).

Die Emission von Roéntgenstrahlung aus einer Probe kann durch Wechselwirkung von
Elektronen hoher kinetischer Energie (Kathodenstrahlung) oder durch Wechselwirkung von
eingestrahlter Gammastrahlung mit den Atomen oder lonen einer Probe hervorgerufen
werden. Die Anregung der fur die Analyse nutzbaren charakteristischen Rontgenstrahlung
durch Elektronen entsprechend hoher kinetischer Energie ist nur in Hochvakuum mdoglich.
Proben, die auf diese Weise untersucht werden sollen, missen zunachst ins Hochvakuum
gebracht werden und dann dort eine elektrisch leitende Anode bilden. Diese Art der Anregung
wird auch  bei der EDX-Rasterelektronenmikroskopie  benutzt.  Bei  der
Rontgenfluoreszenzanalyse wird die Anregung der Probe zur Strahlungsemission durch
Rontgenstrahlung aus einer separaten Rontgenréhre genutzt.

Das Mel3prinzip der Rontgenfluoreszenzanalyse beruht also, wie bereits erwéhnt, darauf, dal3
eine Probe mit energiereicher elektromagnetischer Strahlung aus einer Rontgenrohre oder von
einem Radionuklid bestrahlt wird, und dadurch die Atome der zu untersuchenden Probe zur
Emission von charakteristischer Réntgenstrahlung angeregt werden.
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Dabei wird die Wellenzahl der elementspezifischen emittierten Strahlung bestimmt von der
Beziehung:

IIN=Ry * (Z-a) * (1/n2-1/n2) [1]
Ry =Rydbergkonstante
a =Abschirmungskonstante  flr die K-Serie betrdgta=1
flr die L-Serie betragta=7,4
Z =Ordnungszahl

Ny =Hauptquantenzahl der Zustandes, aus dem das Primarelektron
herausgeschlagen wurde.

n, =Hauptquantenzahl der Zustandes, von dem aus ein Elektron in die entstandene
Lucke herabfallt.

D.h., das MeRprinzip der Roéntgenfluoreszenzanalyse beruht auf dem Mosley'schen Gesetz,
nachdem jedes Element ein charakteristisches Gammastrahlungsspektrum besitzt mit einer
ganz spezifischen Wellenlangenverteilung fiir jedes Element. Uber die elementspezifische
Ordnungszahl Z in Gleichnung [1] wird die von einer Probe emittierte
Wellenlangenverteilung charakteristisch fir die in der Probe enthaltenen Atomarten
(qualitative Analyse) und zwar unabhdngig vom Bindungszustand des Atoms. Mit
zunehmender Atomzahl der Elemente nehmen die emittierten Wellenldngen ab, d.h. die
emittierte Strahlung wird energiereicher weil die inneren Bindungsenergien zunehmen.

Die Intensitdt der von einer Probe bei einer bestimmten Wellenldnge emittierten
Rontgenstrahlung ist proportional der Menge der gleichzeitig zur Emission dieser
Rontgenstrahlung angeregten Atome. Nach Kalibrierung ist durch Intensitdtsmessung daher
die quantitative Analyse der Probe moglich.

Da die anregende Strahlung stets energiereicher sein muf, als die von der Probe emittierte
Strahlung, wird die Analytik mit dieser Anregungsart als Rodntgenfluoreszenzanalyse
bezeichnet. Vor der Intensitdtsmessung muf} die emittierte Strahlung in die einzelnen
Wellenldngen zerlegt werden, um jeder gemessenen Intensitat die elementspezifische
Wellenldnge zuzuordnen.Hierbei unterscheidet man zwei mef3technische Méglichkeiten.

Zum einen die Zerlegung der Strahlung mit Hilfe der Beugung an den Netzebenen bestimmter
Kristalle. In diesem Fall spricht man von wellenldngendisperser Rontgenfluoreszenzanalyse.
Das letzte Element mit der niedrigsten Atomzahl, dall noch detektiert werden kann wird
allgemein von dem 2d-Abstand des Analysekristalls bestimmt.

Zum anderen kann man sich die Tatsache zu Nutze machen, dal} bestimmte Halbleiter und
auch Proportionalzéhler bei Bestrahlung Stromimpulse abgeben, deren Starke der Energie der
auftreffenden Rontgenquanten proportional ist. Dies ist dann die Methode der
energiedispersen Rontgenfluoreszenzanalyse.

Es wird durch einen Kristallspektrometer analysiert und durch ein Detektorsystem detektiert.
Die Fluoreszenzstrahlung wird an einem Kristall verschiedener Winkeleinstellungen gebeugt,
um die verschiedenen Rontgenwellenldangen voneinander zu trennen und zu identifizieren.
Konzentrationen werden aus den Peakintensitaten bestimmt. Ein XRF-Gerét besteht somit aus
drei Basiselementen: einer Gammastrahlungsquelle, einem Kristallspektrometer und einem
Detektorsystem (vgl. Abbildung 16).
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Schematischer Aufbau enes Rintgenflour eszenzgerites

Detelador

]

Abbildung 16: XRF - Schematischer Aufbau.(1)
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2.3.3 Grundlagen der Rasterelektronenmikroskopie REM

Die Rasterelektronenmikroskopie REM (1, 11) (engl.: SEM , Scanning Electron Microscopy)
ist ebenfalls eine zerstorungsfreie Untersuchungsmethode von Oberflachen. Die zu untersuch-
enden Proben missen vakuumbesténdig sein und Uber eine leitende Oberflache verfuigen. Ist
dies nicht der Fall, mlssen sie mit einem leitenden Film von ca. 10 nm Starke tberzogen
werden. Im allgemeinen wird hierzu ein dinner Goldfilm aufgedampft.

Die zu untersuchende ProbengréRe reicht von 0,1 mm bis zu 10 cm und groRer, wenn die
apparativen Voraussetzungen des REM-Gerates es erlauben. Die
Rasterelektronenmikroskopie liefert ein Bild von einer Probenoberflache, das dem einer
lichtmikroskopischen Aufnahme gleichkommt, auBBer das die VergroRerung um ein vielfaches
hoher ist. Die typischen VergréRerungsbereiche der REM liegen bei 10-fach bis 300.000-fach,
so dall hochauflosende Abbildungen von grolRen Untersuchungsgegenstanden, wie
Blutenpollen oder Insekten, durchfiihrbar sind. Man erhalt somit ein Oberflachenbild, das
aussieht als ob man "direkt", mit dem blossen Auge auf die Probe sehen konnte.

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird im Vakuum ein feiner Elektronenstrahl
(Durchmesser typischerweise um 10 nm) auf eine Probenoberflache focussiert, und dabei
rasterformig Zeile fur Zeile tber das zu untersuchende Objekt bewegt. Synchron dazu lauft
das Schreibsignal einer Bildrohre. Die einfallenden Elektronen (Priméarelektronen PE) regen
das Objekt zur Abgabe von Sekundarelektronen SE an, die zusammen mit den
zurlckgestreuten Elektronen RE des Primérstrahls in den Detektor gelangen. Die einfallenden
Primarelektronen kdnnen mehrfach elastisch (am Kern) oder inelastisch (an der Hille) von
Substratatomen gestreut werden, bevor sie vom Detektor eingefangen werden. Die erreichte
Auflésung wird Uberwiegend durch den Strahldurchmesser der einfallenden Elektronen
bestimmt. Die typische Aufldsung eines Rasterelektronenmikroskopes liegt zwischen 0,05-0,1
pum. Ein grofer Vorteil von REM gegentiber dem Lichtmikroskop ist seine um den Faktor 100
bis 1000 groRere Tiefenscharfe. So hat das Lichtmikroskop bei einer VergroRerung von 100
eine Tiefenscharfe von etwa 2 pm. Das REM hat bei derselben VergroRerung eine
Tiefenscharfe von 1 mm.

Als Elektronenquellen werden hauptséchlich Filamente aus Wolfram oder Lanthaniumborid
LaB6 verwendet. Das fur diese Arbeit eingesetzte REM-Gerdt verwendete ein
Wolframfilament, dal? mit 1 bis 30 kVV Elektronenstrahlspannung betrieben werden konnte.
Diese Filamente haben den Vorteil preisginstig zu sein und kein allzu hohes Vakuum zu
benodtigen. Sie haben den Nachteil, dal} sie auf Temperaturen ber 3000 °C erhitzt werden
missen, um eine ausreichende Elektronenemittierung zu erhalten, und dal3 sie wegen der
Verdampfung des Filamentmaterials regelmaRig erneuert werden massen.
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Fur die Focusierung des Elektronenstrahls auf die Probe, wird der Elektronenstrahl durch ein
System von magnetischen Linsen geschickt. Die Auflésung und die Schérfe des entstehenden
REM-Bildes wird zum einen durch die Emissionskraft des Filamentes bestimmt sowie durch
die Qualitat der Strahlfocussierung durch das Linsensystem, zum andern von
Aufladungseffekten verschlechtert, die auf die Probenbeschaffenheit zurtickzufihren sind.

[ Schematisther Anfhan eines Rasterdddonamikrolps |

Eaftwdenmilire

Abbildung 18: REM - Schematischer Aufbau.(1)
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2.3.4 Grundlagen der Rontgenbeugungsanalyse XRD

Die Rontgenbeugung XRD (1, 6, 11)(engl.: XRD , X -Ray Diffraction) ist eine &ufierst
effektive Methode, kristalline Phasen in Materialien zu identifizieren, und die strukturellen
Eigenschaften dieser Phasen, wie KorngroRe, Epitaxy, Phasenzusammensetzung und
Vorzugsorientierungen zu messen. Bei spezielleren Anwendungen kann die Réntgenbeugung
dazu verwendet werden, Schichtstarken von dunnen Filmen und Mehrfachschichten
(Multilayers) zu bestimmen, die atomare Anordnung an Grenzflachen (Interfaces) zu erfassen,
sowie Defektstrukturen zu charakterisieren. Die Rontgenbeugung bietet eine unerreichte
Genauigkeit bei der Messung von Atomabstdnden und ist die Methode der Wahl bei der
Spannungszustandsbestimmung von dunnen Filmen.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Rontgenbeugungsmethode verwendet, um die
Anderungen der Texturen hin zu VVorzugsorientierungen zu erfassen.

Sie ist eine nichtbertihrende zerstérungsfreie MeRmethode. Daher konnten die im Rahmen
dieser Arbeit hergestellten Proben mit XRD auf ihre Texturverdnderungen untersucht werden,
anschlieBend mit REM auf Verénderungen der Oberflachenbeschaffenheit und schlieRlich
mittels Zyklovoltammetrie auf elektrokatalytische Verdnderungen untersucht werden. So
konnte ein Gesamtbild der Probe erhalten werden.

Mitttels Rontgenbeugung konnen fast alle Elemente des Periodensysteme erfasst werden,
jedoch ist sie effektiver fir Elemente mit hohen Ordnungszahlen, da die Beugungsintensitat
von schwereren Elementen bedeuten groRer ist, als von leichten Elementen. Die erreichte
MeRintensitdt hdngt somit vom Probenmeterial ab und von der untersuchten Schichtstérke.
Die Probeneindringtiefe erstreckt sich Uber ein paar um, je nach Probenmaterial. Die
erforderlich Mindestgroi3e der zu untersuchenden Probe betragt 0,5 cm oder groRer.

Die erhaltene Information aus der ROntgenbeugungsanalyse ist somit eine
Duchschnittsbildung Uber eine relativ groRe Flache und Uber die gesamte Schichtstarke der
untersuchten Schicht.

Physikalische Mel3grundlage:

Bei der ROntgenbeugung wird ein gebtindelter Rontgenstrahl von 0,5 bis 2 A° Wellenlénge,
dalR entspricht einer Energie von 6-17 keV, auf eine Probe eingestrahlt. Dieser wird
entsprechend dem Bragg schen Gesetz an den Kristallebenen der Probe gebeugt.

In Abbildung 19 sind die grundlegenden Vorgange bei einem XRD-Experiment dargestellt.
Der Beugungswinkel 2 @ ist der Winkel zwischen dem einfallenden und dem gebeugten
Gammastrahl. Die Beugungsintensitat wird als Funktion des Beugungswinkels 2 © und der
Probenorientierung gemessen, die das Beugungsmuster liefert. Kristalle bestehen aus
Atomebenen. Der Abstand dieser Ebenen betragt d. Je nach Orientierung und Blickrichtung
besteht ein Kristall aus sehr vielen Atomebenen mit jeweils unterschiedlichem Abstand d.

Um zwischen diesen Atomebenen zu unterscheiden, wurde ein Koordinatensystem fiir
Kristalle eingefiihrt, dessen Einheitsvektoren a, b, und c die Seiten einer Einheitszelle bilden.
Fur die Gruppe der kubischen Kristalle bildet dies ein Orthogonalsystem.

Jede Atomebene kann nun genau durch seine Millerschen Indices beschreiben werden.. Dies
sind die reziproken Schnittwerte der Atomebene mit den drei Raumkoordinaten a, b und c,
reduziert auf den kleinsten gemeinsammen Nenner der Briiche. Eine (hkl)-Ebene schneidet
somit die kristallographischen Axen bei a/h, b/k und c/l. Zur Veranschaulichung sind in

Abbildung 20|vier Beispiele dargestellt
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Abbildung 19: Schematische Beschreibung der Rontgenbeugung.(1)

At dhaves Tt Abstaned 4, ,,
Uy - i eimeTin eimfache Tuthis e Exisidl (i)

hGler” s che Brulicer versdhiedener Adoreebaren
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Abbildung 20: Erlauterung der Millerschen Indices.(1)

Der Abstand d zwischen (hkl)-Ebenen wird als dpg bezeichnet, und fur kubische Kristalle

betragt er:
dpg = —
(i H

wobei ag die Gitterkonstante des Kristalls ist.

Bei konstruktiver Interfernz der an den Atomebenen des Kristalls gestreuten Gammastrahlen,
wird ein Beugungspeak beobachtet. Die Bedingungen fiir eine konstruktive Interferenz bei
einem Ebenenabstand dy wird durch das Bragg“sche Gesetz beschrieben:

A= 2d pi * sin Oy
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wobei g der Winkel zwischen dem einfallenden Gammastrahl und der Atomebene ist.

Um ein Beugungsbild zu erhalten, muR der Detektor so positioniert sein, dal der
Beugungswinkel 2xqn« betragt und der Probenkristall mul? dabei so positioniert sein, daf die
beugende Ebene coplanar zu dem einfallenden und gebeugten Gammastrahlen ist, damit der
Winkel zwischen der Beugungsebene und dem einfallenden Strahl gleich dem Bragg schen
Winkel gy ist.

Fur einen Einkristall oder einen epitaxialen dinnen Film gibt es somit nur eine
Probenorientierung fur jede vorhandene (hkl)-Ebene fir die die Beugungsbedingungen erftllt
sind.

Dinne Schichten kdnnen aber auch aus vielen einzelnen Koérnern und Kristalliten (kleine
kristalline Regionen) bestehen, die jeweils einzelne Orientierungen vorweisen. Sind diese
Orientierungen vollstandig zufallig, dann wird von jedem Kristallit der bei der
Gammabestrahlung die Beugungsbedingungen erflllt, ein Beugungsbild beigetragen. Es
entstent ein Beugungsbild wie bei einem Pulver als Substrat, je nach KristallitgroRe
verbreitern sich die Peaks. Diinne Filme bewegen sich in Ihrem Materialzustand zwischen
einem Einkristall und einem Pulver. Sie besitzten oft Faserstruktur, d.h., alle Kristallite
besitzen die gleichen Atomebenen parallel zur Substratobefléche, sind aber statitisch verteilt
und orientiert. Kubisch flachenzentrierte Filme wie Platin oder Gold, wachsen oft mit (111)-
Haupttextur auf. Das resulierende Beugungsmuster besteht aus Kreisen um die Filmnormale.

Die Orientierung von Kiristalliten in dinnen Filmen kann sich von epitaxial (oder
einkristallin), Uber Vorzugsorientierung bis zu vollstandig zuféllig verteilten Orientierungen
erstrecken.

Beim Durchgang durch Materie wird Gammastrahlung absorbiert. Die durchgelassene
Intensitat fallt exponentiell mit der in der Probe zurlickgelegten Strecke. Der lineare
Absorptionskoeffizient p beschreibt diese Abnahme. Er nimmt zu, mit zunehmender
Atomzahl des durchlaufenen Materials und mit zunehmender Wellenlédnge. D.h. schwere
Materialien absorbieren stérker als leichtere und energiedrmere Gammastrahlung wird leichter
absorbiert als energiereiche Strahlung.

Die Intensitat der Beugungspeaks hangt somit von der vermessenen Schichtstarke, der
Ordnungszahl des vermessenen Probenmaterials und der Probenorientierung auf dem
Probenteller ab. Um eine quantitative Aussage (ber die VVorzugsorientierung in einer Probe zu
machen, muB die Intensitdt eines (hkl)-Peaks bei verschiedenen Probenorientierungen
vermessen werden, wie dies zum Beispiel mit einem Polfiguren-Goniometer moglich ist.

Die wichtigste Anwendungsart der Rontgenbeugung ist die Identifizierung von Phasen (oder
Texturen), wie es auch in dieser Arbeit der Fall war. Zur Identifizierung wurde einfach das
Beugungsmuster von Massivmaterial herangezogen, mit den dazugehdrigen Winkelgraden
der auftretenden Peaks.

Man unterscheidet zwischen zwei Arten von Rontgenbeugungsmessung: der Bragg-Bretano-
Geometry und der Seemann-Bohlin-Geometry (Vergleiche dazu Abbildung 21).

Bei der Bragg-Bretano-Geometry wird die eingestrahlte Gammastrahlen gebiindelt und trifft
unter einem Winkel von y auf die Probe. Nach dem Durchlaufen des Receiverschlitzes wird
die gebeugte Rontgenstrahlung detektiert. Die Probe wird dabei mit der Hélfte der
Geschwindigkeit des Detektors auf einer Kreisbahn bewegt.

Da auf der Probenoberflache Einfallswinkel und Ausfallswinkel gleich sind, wird strukturelle
Information nur von (hkl)-Ebenen erhalten, die parallel zu der Probenoberflache sind.
Bewegen sich der Recieverschlitz, die Probe und der Focuspunkt F auf einer Kreisbahn, wird
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die gebeugte Gammastrahlung fast ausschlieflich auf den Recieverschlitz focussiert, was die
Empfindlichkeit der Messung deutlich erhoht.

Abbildung 21: Schematische Darstellung der beiden Rongtenbeugungs-MeRmethoden.(1)

Bei der Seeman-Bohlin-Geometrie trifft die eingestrahlte Gammastrahlung mit einem Winkel
y von 5° bis 10° auf eine fixierte Probe und die gebeugte Stahlung wird von einem Detektor
erfasst, der sich auf einer Kreisbahn Uber die Probe bewegt. Diese Messmethode liefert durch
das grofle Beugungsvolumen gute Ergebnisse fir dinne Schichten. Dieses grolie
Beugungsvolumen ist Resultat des kleinen Einfallwinkels y und der grof’en Wegldnge m
durch die Schicht, die zu diesem Winkel proportional ist: m ~ 1/sin y. Weil y fixiert ist,
verdndert sich der Winkel zwischen dem einfallenden Strahl und den beugenden Ebenen
wéhrend der Detektor den Winkel 20 durchlduft. Weil nur Ebenen mit korrekter Orientierung
Strahlung beugen, ist dies Methode sinnvoller fir polykristalline Schichten die zuféllige oder
nicht eindeutige Kristallitorientierung haben.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Durchfuhrung der elektrochemischen Experimente

3.1.1 Elektrodenfertigung

Fir die Bestimmug der katalytischen Aktivitat der hergestellten Probenoberflachen, wurden
aus den IBAD-Proben und den Beschleuniger-Proben Elektroden gefertigt. Hierzu wurden
aus den platinbeschichteten Graphit - und Titanfolien ca. 1 cm? groRe Stiicke abgeschnitten
und aus den platinbeschichteten Goldfolie-Proben ca. 0,5 cm? groRRe Stiicke. Die ca. 1 cm?
grolRen ionenbestrahlten Platinblech-Proben wurden halbiert, und ein ca. 0,5 cm? grol3es
Probenstiick wurde jeweils fir die Elektrodenherstellung verwendet.

AnschlieRend wurden die Stiicke auf der Probenriickseite mittels Kohlenstoffleitkleber der
Firma Neubauer mit einem ca. 2 mm starken Kabel leitend verbunden. Das Kabel bestand aus
kunststoffummanteltem Kupferdraht. Zur Stabilisierung wurde auf der Probenriickseite
zusatzlich ein 2 cm2 grolles Glasplattchen aufgeklebt. Das Kabel wurde durch eine 7 mm
starke und ca. 15 cm lange Glasrohre gezogen und am Kabelende mittels Klebeband
verschlossen. Das gesamte Probenende, einschlielich des Glaspléttchens, wurde mittels
saurefestem Flussiglack der Firma Turco versiegelt, so daR nur noch die zu vermessende
Probenoberflache mit dem Elektrolyten in Kontakt treten konnte.

Vor und nach jeder elektrochemischen Messung wurde die Probenelektrode grundlich mit
bidestilliertem Wasser abgespilt. Ansonsten wurden die Probenoberflachen keiner anderen
Behandlung unterzogen.

3.1.2  Zyklovoltammetrische Messungen

Die zyklovoltammetrischen Messungen wurden an einem Potentiostaten der Firma EG+G
Princeton Applied Reseach Model 263 A durchgefiihrt. Die MeRanordnung bestand aus einer
Dreischenkelzelle aus Glas mit Glasfritten zwischen den einzelnen Schenkeln. Als
Referenzelektrode wurde eine Kalomelelektrode (SCE) und als Gegenelektrode eine
Platinelektrode von 1 cm? Flache verwendet.

Voltmeter — . Rechner
Amperemeter | I:I
Logarithmierer 13 = =
Potentiostat . - = | Arbeitselektrode
Scangenerator I. o ° I ’[ Pt-Gegenelektrode
| T K ° [‘
Referenzelektrode MeRzelle

Abbildung 22: Schematische Darstellung eines Zyklovoltammetrie- Mel3standes.
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Aus melitechnischen Grinden wurden die Stromdichten sowie die Spannungswerte mit
negativem Vorzeichen in den Einheiten Ampere A und Volt V aufgezeichnet. Fir die
anschlieBende Auswertung der Stromdichte- Spannungskurven mit Hilfe des Programmes
Microcal Origin von Microsoft, muf3ten die Werte mit korrigiertem Vorzeichen und in den
Einheiten Mikroampere pA und Millivolt mV vorliegen. Diese Bearbeitung erfolgte mit
einem Computerprogramm, welches von Herrn Michael Fried geschrieben wurde.

Zur Erfassung der katalytischen Aktivitdt der Proben wurde in einem 1 N Ameiseséure / 1 N
Schwefelsdure - Elektrolyten gearbeitet. Erfasst wurde hierbei die ablaufende
Ameisenséureoxidationsreaktion. Die bei der Oxidationsreaktion im einzelnen ablaufenden
Reaktionsschritte werden im Kapitel 2.1.4 erldutert.

Zur Erfassung der Deckschichtdiagramme mit den Wasserstoffadsorptionspeaks und den
Wasserstoffdesorptionspeaks sowie den Peaks der Platinoxidationsreaktion und
Platinreduktionsreaktion wurde in wassriger 1 N Schwefelsdure gemessen.

Beide Elektrolyte wurden vor jeder Messung ca. 30 Minuten mit Hilfe einer groben Glasfritte
mit Stickstoff ausgeblasen, um geldsten Sauerstoff so weit wie méglich zu entfernen.

Das Spannungsfenster der zyklovoltammetrischen Vermessung begann bei -200 mV als
unteren Umkehrpotentialpunkt und endete bei +1400 mV als oberen Umkehrpotentialpunkt.
Innerhalb dieses Potenialfensters wurde mit einer Vorschubgeschwindigkeit von v = 10
mV/sec und v = 100 mV/sec gemessen.

Die  AmeisensdureoxidationsZyklovoltammogramme  der IBAD-Proben  wurden
ausschlieBlich bei v = 100 mV/sec durchgefuhrt, da sich ein Unterschied zur
Vorschubgeschwingigkeit von v = 10 mV/sec nicht ergeben hat (vgl. Kapitel 4). Die
ionenbestrahlten Platinblech-Proben wurden sowohl mit v = 100 mV/sec als auch mit v = 10
mV/sec vermessen, da ein signifikanter EinfluR der Vorschubgeschwingigkeit bei diesen
Proben festzustellen war (vgl. Kapitel 5).

Die Deckschichtdiagramme beider Proben-Arten wurden ausschlieBlich mit v = 100 mV/sec
durchgefihrt.

Beide Vorschubgeschwindigkeiten entsprechen den in der Literatur Gblichen Angaben flr
Geschwindigkeiten ~ bei  elektrochemischen  Katalysemessungen.  Bei  Vorschub-
geschwindigkeiten deutlich unter 10 mV/sec treten die diffusionskontrollierten Reaktionen in
der Vordergrund. Bei ca. 1 mV Vorschub pro Sekunde kann man von quasi-stationdren
Messungen sprechen. Bei wesentlich héheren Vorschubgeschwindigkeiten als 100 mV/sec
sind nur noch Peaks von Reaktionen zu erkennen, bei denen keine Diffusionsvorgange
beteiligt sind. Uber die Kkatalytische Aktivitit von Oberflachen werden bei diesen
Geschwindigkeiten keine zusétzlichen Informationen mehr erhalten.
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3.1.3 Auswertung der Zyklovoltammogramme

Zur Erfassung der katalytischen Aktivitadt der hergestellten Proben wurden zwei der drei
charakteristischen  Oxidationspeaks des Ameisensédureoxidationscyclovoltammogramms
herangezogen. Zum einen der Peak zwischen 500 mV und 850 mV im Hinsweep. Er wird im
folgenden als 2.Peak bezeichnet. Zum anderen der Peak zwischen 550 mV und -50 mV im

Ricksweep. Er wird im folgenden als 3.Peak bezeichnet (Abbildung 23).

Mit Hilfe des Programmes Mircocal Origin von Microsoft, wurden die Peaks in diesen
Potentialfenstern integriert. Um Einfusse aus Untergrundreaktionen auszuschlielen wurde
eine rechnerische Nulllinie gelegt, die am Peakanfang begann und am Peakende aufhérte -
also genau in dem genannten Potentialfenster des jeweiligen Peaks lag.

Die Abbildung 23|folgende verdeutlicht die VVorgehensweise der Peakintegration.

Der 2.Peak entspicht dem 2. Oxidationsreaktionspeak der Ameisensdureoxidationsreaktion.
Diesem Peak folgt der Op-Oxidationspeak. Der anschlielend als 3.Peak bezeichnete Peak ist

der  3.Oxidationsreaktionspeak der  Ameisensdureoxidation. Er  entspricht dem
Hauptreaktionspeak, d.h. im Potentialfenster dieses Peaks lauft der groRte Teil des
Ameisenséureoxidationsprozesse ab. Der als 1.Peak bezeichnete 1. Oxidationsreaktionspeak
bei ca. 300 mV im Hinsweep wurde fur die quantitative Untersuchung der katalytischen
Aktivitat nicht verwendet. Er wurde nur bei der qualitativen Auswertung der Kurvenverlaufes
als Mal? fir Verédnderungen der Oberflachenreaktionen beriucksichtigt.

Platin-Referenzelektrode in 1 N HCOOH (),
Veranschaulichung der Integration des 2.Peaks und des 3.Peaks.

13000

12000 . 3.Peak
360 mV

11000

10000

v =100 mV/sec I

9000

8000
7000
6000

0O,-Oxidationspeak
5000

Stromdichte [uA/cm?]

4000

3000
2000

1000

0

I I
1000 Pl Ul e

300 200 -100 0 100 200 300 400 500 " 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Spannung [mV]

Abbildung 23: Veranschaulichung der Bearbeitungsweise der Peakintegration zur
Bestimmung der Katalyseaktivitét.
Mit der Methode der Peakintegration wurde die gesamte geflossene Strommenge des

jeweiligen Oxidationsschrittes erfalst. Die Grofie dieses Stromwertes konnte dann mit dem
Integralwert einer blanken, unbehandelten Platinreferenz-Elektrode verglichen werden. Somit
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wurden Aussagen Uber erhohte oder verringerte katalytische Aktivitdten der
Probenoberflachen maglich.

Die Potentialmaxima der beiden Oxidationspeaks wurden bestimmt, das hei3t, der
Potentialwert, bei dem der Peak sein Strommaximum durchlduft. Die Lage dieses
Potentialwertes wurde im Vergleich zu dem Potentialwert einer blanken Platinreferenz-
Elektrode betrachtet. Verschiebungen zu héheren oder niedrigeren Potentialwerten deuten auf
Veranderungen bei der Beteiligung der einzelnen Platinkristallebenen an den
Oxidationsreaktionen hin.

Als zweites Auswertungskriterium der Zyklovoltammogramme wurde die Kurvenform
herangezogen. Abweichungen in Form und Gestalt der Stromdichte-Spannungskurve deuten
auf eine Beeinflussung der einzelnen Reaktionsteilschritte hin.

Eine wesentliche Fehlerquelle bei dieser graphischen Auswertung der Oxidationspeaks
bestand in der Verwendung einer rechnerischen Nulllinie. Um den Auswertungsfehler
zwischen den Proben untereinander mdoglichst gering zu halten, wurde die Nulllinie immer
zwischen die gleichen Potentialwerten gelegt. Der 2.Peak zwischen 500 mV und 850 mV und
der 3.Peak zwischen 550 mV und -50 mV (Abbildung 23). Es wurde nicht berticksichtigt, ob
unter den Hauptpeaks kleine Zusatzpeaks verdeckt lagen, die dann mit in den Intergralwert
eingingen. Dies war mit den fur diese Arbeit zur Verfligung stehenden Mitteln nicht moglich.
Umgekehrt blieb ein Teil der zu den jeweiligen Peaks gehtérenden Oxidationsstromdichten
unbertcksichtigt, wenn die rechnerische Nulllinie fir die entsprechende Oberflachenreaktion
zu hoch lag.

— Platin- Referenzelektrode in 1 N H,SO, (,4), v = 100 mV/sec. I

1600 ~
1400 -
1200 |-

1000 [ E .

600 [
400 [
200 [

oL .

-200 [ S : -
400 [ : |
600 |-

-1200 [ ! :

-1400 [ !
600 L PR TR N TR RN | : | I T I S| ll | I T T ST S ST R |
-300-200-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10001100120013001400

Stromdichte [pA/cm?]

Spannung [mV]

Abbildung 24: Berechnung des PtO-Peakintegrals mit graphischer Nulllinie zwischen +150
mV und +650 mV.
Die Deckschichtdiagramme der hergestellten Proben wurden ebenfalls auf VVeranderungen in

Kurvenform und Potentiallagen der Peaks untersucht. Besonderer Augenmerk wurde dabei
auf das Auftreten und die GroRe der Wasserstoffpeaks im Potentialbereich von -200 mV bis
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+50 mV gelegt und sowie die GroRe und die Potentialminima der Platinoxiddesorptionspeaks
im Ricksweep.

Dieser Peak wurde mit Hilfe des Programmes Microcal Origin von Microsoft zwischen +150
mV und +650 mV integriert. Dabei wurde wiederum eine rechnerische Nulllinie zwischen
diesen Potentialpunkten gelegt, um gleiche Berechnungsgrundlagen bei allen Peaks zu
gewaéhrleisten.

In ist das Deckschichtcyclovoltammogramm der Platinreferenzelektrode in
wéalrigem 1 N Schwefelsdureelektrolyten graphisch dargestellt. Die Fehlerquelle bei der
Berechnung der Platinoxiddesorptionsstromdichtewerte war die gleiche, wie bei der
Berechnung der  Ameisensdureoxidationsreaktionen. Durch die Festlegung des
Potentialfensters bleiben Untergrundreaktionen unberiicksichtigt. Die Nulllinie kann aber zu
hoch liegen, woduch Stromdichtewerte dieses Peaks nicht voll erfasst werden.

3.1.4 Durchfuhrung der Experimente mit ionenstrahlgestttzter Beschichtung (IBAD-
Proben)

Der apparative Aufbau der institutseigenen ionenstrahlgestiitzten Beschichtungsanlage IBAD
(71-73, 76-78) wurde bereits in Kapitel P.2.2]erlautert.

Die beiden wesentlichen Herstellungsparameter bei der Probenherstellung in der IBAD-
Anlage sind der resultierende lonenstrom der lonenquelle auf dem Target, als Mal} fir die

auftreffenden lonen auf der Probenoberflache, und die Aufdampfrate D, des

Beschichtungsmaterials, als Mal3 fiir die ankommenden Atome des Beschichtungsmaterials
auf der Probenoberflache.

Das Verhdltnis dieser beiden Herstellungsparameter bestimmt die Eigenschaften der
hergestellten Probeschicht. Es wird als lon-zu-Atom-Verhaltnis I/A bezeichnet.

Zur Festlegung eines bestimmten I/A - Verhéltnisses bei der ionenstrahlgestutzten
Beschichtung muR die Aufdampfrate D, des verdampfenden Beschichtungmaterials auf die

Anzahl auftreffender lonen abgestimmt werden. Dies erfolgt (ber folgende
Berechnungsformel:

-
4= FT

M = Molmasse des Beschichtungsmaterials [g/mol]

P = Dichte des Beschichtungsmaterials [g/cm3]

j = am Faraday -Cup gemessene Stromdichte [LA/cmZ]
D, = Aufdampfrate des Beschichtungsmaterials

= Faraday-Konstante
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3.1.5 Herstellung der Proben mittels ionenstrahlgestutzter Beschichtung (IBAD-
Proben)

Als Tragermaterialien fur die modifizierten Platinschichten wurden folgende Materialien
gewahlt (vgl. auch Kapitel B.1.1):

- Goldfolie 99,99 % rein der Starke 0,25 mm
- Graphitfolie von 0,1 mm Stérke
- Titanfolie von 0,1 mm Starke

Alle Materialien wurden von der Firma Heraeus bezogen. Das Platinmetall wurde als 99,99 %
reiner Barren von der Firma Degussa bezogen.

Zur Herstellung der Platinschichten wurden die entsprechenden Trégermaterialien in eigens
dafiir konstruierte Probenhalter eingebaut. Dadurch wurde gewéhrleistet, das sich die Proben
immer an der gleichen Position in der Beschichtungsanlage befanden, und somit immer den
gleichen gewéhlten Herstellungsparametern ausgesetzt waren.

Durch Probenhalter mit integriertem Winkelstlick war darlber hinaus die Variation des
Einfallwinkels des lonenstrahles auf die Proben maglich. In Abbildung 25|und Abbildung 26|
ist der apparativ bedingte loneneinfallswinkel von 23° und die Verdnderung des
loneneinfallwinkels mit Hilfe von Winkelstlicken schematisch dargestellt.

Das lonenstrahlprofil der IBAD-Anlage wies bis 3,5 cm Durchmesser im lonenstrahlprofil
eine gleichférmige lonenstromdichte mit Schwankungen zwischen +/- 0,1 und +/-0,2 pA/cm?
auf. D.h., ein Stromdichtewert von 8 pA/cm?, gemessen am Faraday-Cup, schwankte
zwischen 7,8 pA/cm? und 8,2 pA/cmz, Bei einer weiteren Aufweitung des lonenstrahlprofils
mit Hilfe von elektromagnetischen Linsen uber einen Querschnitt von 3,5 cm? hinaus, nahmen
die Schwankungen innerhalb der resultierenden Stromdichtewerte stark zu. Daher wurden

Probenhalter mit einer Offnung fiir die Proben von 3 cm2 Durchmesser konstruiert.

Probenteller Probenteller

Winkelstiick

4
2 lonenstrahl
4

14
Probennormale

Urspriingliche Probennormale
(ohne Winkelstiick)

Abbildung 25: Probe bestrahlt ohne Abbildung 26: Probe bestrahlt mit
Winkelstuck IEW = 23 Winkelsttck IEW = Q°

Zur Probenherstellung wurden alle drei Trédgermaterialien in einen Probenhalter eingebaut
und unter lonenbestranlung mit 200 nm Platin in der IBAD-Anlage bedampft. Die
Schichtstarke von 200 nm wurde gewahlt, weil damit eine Vermessung mittels XRD gut
mdoglich ist. Eine groRere Schichtstarke wére teurer gewesen, daruberhinaus platzen
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Platinschichten ab 400 nm Stérke aufgrund der hohen Eigenspannung von aufgedampften
Platin ab.

Vor und nach jeder Probenbeschichtung wurde das Strahlprofil des lonenstrahles
ausgemessen, um ein definiertes I/A-Verhaltnis Gber die gesamte Probenflache von 3 cm?
sicherzustellen. Im folgenden ist ein typisches Strahlprofil dargestellt. Ein Strahlprofil mit
100%iger Fokussierung und ein Strahlprofil mit 50%iger Fokussierung. Bei der Fokussierung
des lonenstrahls wird der Auftreffpunkt des lonenstrahls auf das Substrat mit Hilfe von
elektromagnetischen Linsen mit einem Brennpunkt des lonenstrahls korreliert und bei
Herabsetzen der Fokussierung, wird der Fokus mit Hilfe der gleichen elektromagnetischen
Linsen so verschoben, da der auf dem Substrat ankommende lonenstrahl tber einen
bestimmten Flachenbereich die gleichen Stromdichtewerte aufweist.

9

—=—100 % Focussierung

8 ----- 50 % Focussierung "
’ / lonenstrahlprofil
s von Argongas bei 12kV

—T T T T T T T T —T
180 190 200 210 220 230 240 250
Winkel [°]

lonenstrom [LA/0,25¢cm’]

Abbildung 27: Strahlprofil eines Argonionenstromes von 12 kV Energie

Bei diesem Strahlprofil entsprechen 2° Uberstrichener Winkel einer Strecke von 0,5 cm auf
der Probenflache. Fir eine Probenflache von 3,0 cm?, die mit der gleichen lonenstromdichte
bestrahlt werden soll, werden somit 10° Gberstrichener Winkel bendétigt.

Aus geometrischen Grunden befindet sich der Schwingkopf des Schichtdickenmessgerates
und die zu beschichtenden Proben an verschiedenen Positionen in der Anlage. Hieraus
resultieren Abweichungen zwischen gemessener Schichtstarke und tatsdchlich abgeschiedener
Schichtstarke. Um die tatséchlich abgeschiedene Platinschicht auf den Proben zu kennen,
mulite der Toolingfaktor der Anlage bestimmt werden. Darunter ist das Verhaltnis, gemessene
Schichtstarke am MeRgerét zu tatséchlich auf der Probe abgeschiedener Schichtstarke zu
verstehen. Hierzu wurden die tatsdchlich abgeschiedenen Schichtstarken an eigens dafir
hergestellten Proben (Kupferschichten aufgedampft auf Siliziumwafern) mittels eines
Schichtdickenmel3gerates Model Taly-Surf 10 der Firma Taylor-Hobson im Arbeitskreis von
Professor  Hunklinger,  Universitdt  Heidelberg, gemessen und durch  XRF-
Schichtdickenmessungen bei der Fa. Henkel-Teroson, Heidelberg, nochmals bestéatigt.

Fur ein definiertes lon-zu-Atom-Verhaltnis I/A mufite einerseits ein homogener lonenstrom
wéhrend des Beschichtungsprozesses gewaéhrleistet sein, zum anderen eine definierte
Verteilung der Dampfdichte sowie eine stabile Aufdampfrate des Platins wahrend des
Herstellungsprozesses.

Beides wurde durch die oben beschriebene VVorgehensweise sichergestellt.
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3.1.6 Auswertung der IBAD - Schichten

Die in der institutseigenen lonenstrahlbeschichtungsanlage nach oben beschriebener Methode
hergestellten Proben - im folgenden als "IBAD-Proben” bezeichnet - wurden mit Hilfe
folgender Analysenmethoden charakterisiert:

XRD

XRF
AFM

REM
E-Chemie

—

Bestimmung der Texturveranderungen durch den lonenstrahl in den
aufgebrachten Platinschichten.

Schichtdickenbestimmung der Platinschichten.

Rechnerische Erfassung der OberflachenvergréRerung und Bestimmung
derOberflachenprofile.

Optische Erfassung der Platinoberflachen der Proben.

Bestimmung der elektrokatalytischen Aktivitdt der Platinschichten
anhand der Ameisensdureoxidationsreaktion
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3.1.7 Messung und Auswertung der XRD-Experimente

Die XRD-Messungen wurden mit einem Pelargon 1000 von EGG durchgefiihrt. Dabei wurde
ein 20- Winkel von 30° bis 90° Grad (berstrichene Winkeleinheiten gemessen, mit 0,2°
Vorschub pro Sekunde. Innerhalb dieses Gradbereiches liegen die wichtigsten Platinreflexe.
Auf das Vermessen von Reflexen bei héheren Winkelgraden wurde verzichtet.

Die in Millerschen Indices angegebenen Kristallebenen des Platins mit den dazugehorigen
prozentualen Intensititen der Reflexe bei dem entsprechenden 20-Winkel sind in Tabelle 3
zusammengefalit. Die kursiv angegebenen Daten wurden bei der Auswertung der XRD-
Spektren nicht bertcksichtigt, da sie lediglich hohere Millersche Indices der wichtigsten drei
Platinreflexe darstellen.

Platinkristallebenen
20 -Winkel Intensitat :
h k1
39,77 100 % 111
46,24 53 % 200
67,46 31 % 220
81,29 33% 311
85,72 12 % 222
103,51 6 % 400
117,72 22 % 331
122,81 20 % 420
148,27 29 % 422

Tabelle 3: Ubersicht iiber die Intensitatsverteilung der Platinreflexe.

Das XRD-Spektrum von Platinmetallblech stellt sich folgendermalien dar:

2000 100 %

1800 [ Pt(111) XRD - Spektrum von Platinmetall. I

1600 |-
1400 |-

o

1000 |~

800 — Pt
600 —

400 —

200 — )WJ

(200)
oL " p
S T P P N PR RS P ST P P P
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Intensitat

Pt (220) Pt (311)

Pt (222)

Winkel in °-Einheiten

Abbildung 28: XRD-Spektrum von Platinmetall mit Prozentangabe der wichtigsten Reflexe

Der Platin(111)-Reflex ist im statistisch zusammengesetzten gewalzten Material die
Hauptaufwachsrichtung und zeigt den gréBten Intensitatswert.



3 Experimenteller Teil Seite 57

Diese Intensitat wird 100 % gesetzt und fur die anderen Reflexe ergeben sich dann 53 % fur
den Platin(200)-Reflex, 31 % fiur den Platin(220)-Reflex und 33 % fir den Platin(311)-
Reflex.

Um Abweichungen von aufgedampftem Platin zu gediegenem Platin in der
Kristallebenenverteilung zu erfassen, wurden je 200 nm Platin auf die drei Trdgermaterialien
Gold, Graphit und Titan aufgedampft und diese beschichteten Proben vermessen.

Es treten leichte Abweichungen bei den Kristallebenen Platin(220) und Platin(200) auf

(Tabelle 3).

Aus diesen Grund wurde fur die Auswertung der XRD-Spektren auBer den statistischen
Werten von gewalztem Platinblech auch die entsprechenden Werte fur aufgedampftes Platin
als Referenz herangezogen.

Bei allen hergestellten IBAD-Proben - unabhdngig vom Trégermaterial und den
Herstellungsparametern - traten nur die drei Hauptkristallebenen (111), (200) und (220) in
Erscheinung. Es wurde daher nur innerhalb des Winkelbereiches dieser Reflexe das XRD-
Spektrum ausgemessen und es wurden auch nur diese drei Reflexe fur die Auswertung
herangezogen.

Pt(111) Pt(200) Pt(220)
Massiv-Platin (Pt_pur) 100 % 53 % 31 %
Ptauf Gold (Au_Pt) 100 % 63 % 36 %
Pt auf Graphit (C_Pt) 100 % 53 % 30 %
Ptauf Titan (Ti_Pt) 100 % 61 % 36 %

Tabelle 4: Kristallebenenverteilung in den Referenzproben

Das verwendete XRD-Gerat des Institus fur Mineralogie wurde keiner Standardeichung
unterzogen, da eine absolute Eichung aufgrund der unterschiedlichen Rauhigkeiten und
Schichtdicken sowie der unterschiedlichen Morphologien der Probenoberflachen nicht
sinnvoll erschien. Daher konnten die erhaltenen Intensitétszahlenwerte der XRD-Spektren als
absolute Zahlenwerte zu Auswertung nicht herangezogen werden. Die erhaltenen
Intensitatswerte der einzelnen Platinreflexe werden prozentual miteinander verglichen.

Hierbei wurde innerhalb eines Spektrums der Peak mit der groBten Intensitat 100 % gesetzt.
Die Intensitaten der beiden anderen Reflexe werden in prozentualen Werten zu diesem Peak
ausgedruckt.

Zur rechnerischen Erfassung der Intensitatswerte wurden die Peaks der XRD-Spektren mit
Hilfe des Computerprogrammes Microcal Origin von Microsoft integriert. Dabei wurde vor
der Flachenberechnung der Peaks eine neue Nulllinie definiert, um das Untergrundrauschen
bei der Fla&chenberechnung auszuschliel3en.

Die entsprechende Vorgehensweise ist anhand der Abbildungen 23 und 24 (Integration und
Berechnung der Reaktionsspeaks der Zyklovoltammogramme) in Kapitel 3.1.3 bereits
dargestellt. Die Auswertung der XRD-Spektren erfolgte nach dem gleichen
Auswertungsprinzip. Es ergaben sich somit auch die gleichen Fehlerquellen wie bei der
Auswertung der Zyklovoltammogramme.
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3.1.8 Messung und Auswertung der XRF-Experimente

Die Rontgenfluoreszenzanalysen wurden mit einem ED-XRF-Gerdt der Firma Oxford
Instruments GmbH Model ED2000-Ag bei der Firma Henkel-Teroson in Heidelberg
durchgefuhrt. Das Gerdt besaR eine Silber-Anode mit luftgekihlter Rontgenréhre. Der
Analysator bestand aus einem Si(Li)-Halbleiter-Detektor mit Stickstoffkiihlung.

Bei dem Messvorgang wurden die Proben auf eigens daflir hergestellte Kupferscheiben
befestigt. Die Scheiben hatten 3 mm Dicke und mittig eine kreisformige Bohrung von 4 mm
Durchmesser. Diese Bohrung diente als Probenfenster, mit dessen Hilfe die gemessene Flache
bei allen Proben normiert wurde.

180
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Abbildung 29: XRF-Eichkurve der Graphit-Proben
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Abbildung 30: XRF-Eichkurve der Titan-Proben
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Abbildung 31: XRF-Eichkurve der Gold-Proben

Zur Erfassung der Schichtdicken mittels XRF-Analyse auf den Proben wurden zunéchst acht
definierte Schichtdicken zwischen 25 nm und 200 nm auf die drei Tragermaterialien Gold,

Graphit und Titan aufgedampft.
MeRergebnissen eine Eichkurve fir das jeweilige Tragermaterial erstellt.

Die Referenzen wurden vermessen und aus den

Die gemessenen Schichtdicken der IBAD-Proben wurden aus diesen Eichkurven abgelesen.
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3.1.8.1 Messung und Auswertung der AFM-Experimente

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten AFM-Messungen wurden an Luft mit einem
kommerziellen Gerédt der Firma Park Scientific Instruments im Physikalischen Institut der
Universitat Heidelberg in der Arbeitsgruppe vom Herrn Prof. Dr. Grunze gemessen.

Dabei wurde mit einem 200 pum langen Siliciumnitridcantilever mit integrierter pyramidaler
Spitze und einer Federkonstanten von 0,06 N/m gearbeitet.

Die Proben wurden mit 10x10 um und 4x4 pum grofRen Fenstern vermessen. Jedes Fenster
wurde drei mal vermessen.

Mit Hilfe eines gerateeigenen Auswertungsprogrammes wurden die Hohenprofile der Proben
erfasst und die durchschnittliche OberflachengroRe berechnet (average surface area). Bei
dieser Oberflachenberechnung mittelt das Auswertungsprogramm (ber alle 256 pro Fenster
gemessenen Hohenprofile und berechnet daraus die Oberflache unter Beriicksichtigung der
Hohendifferenzen. Eine vollig glatte Oberflache wiirde somit 100 pum? fur das 10x10 pm
Fenster und 16 pm? fir das 4x4 pm Fenster als Oberflichengrofle ergeben. Alle
Abweichungen nach oben entsprechen einer OberflachenvergroRerung aufgrund der
entstandenen Rauhigkeiten der Oberflache.

Zur Auswertung der IBAD-Proben auf Gold und Graphit wurde das 4x4 pm Fenster
verwendet. Die Titan-Proben konnten nicht vermessen werden, da die Mel3zeiten beschrankt
waren.

Die berechneten Werte fir die Oberflachengrélle der Proben sind als AFM-Werte in den
Tabellen 23 bis 26 in den Kapiteln 4.4.2 und 4.4.3 angegeben.

3.1.8.2 Messung und Auswertung der REM-Experimente

Die Abbildung der Oberflachen erfolgte mit Hilfe eines Rasterelektronemikroskopes der
Firma Cambridge Instruments GmbH, Modell Stereoscan 120, im Arbeitskreis von Professor
Hunklinger, Universitat Heidelberg. Es wurde stets mit 30 kV Elektronenenergie gearbeitet
und VergrolRerungen zwischen 2 um und 50 um betrachtet.

Die erhaltenen Oberfl&dchenbilder sind in den entsprechenden Kapiteln dargestellt.
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3.1.9 Ubersicht Giber die durchgefiihrten IBAD-Experimente

Zur Modifizierung der Platinschichten mittels ionenstrahlgestiitzter Beschichtung wurden

folgende 5 EinfluRparameter variiert ([Tabelle 5).

Trager- lonen- I/A Gasionen IEW
material | energie | (787 itom o
Verwendete | Gold 12 kV in 10 Neon 0°
Materialien 0,01- 10°
und Graphit 6 kV Schritten Argon 23°
Herstellungs von 0,01 36°
bedingungen|  Titan 3kV bis 0,1 Krypton 46°

Tabelle 5: Ubersicht iiber die verwendeten EinfluRparameter

Die Herstellungsparameter wurden auf verschiedene Arten miteinander kombiniert ([Tabelle

B-Tabelle 8).

Fur jede lonenenergie wurden Proben auf allen drei Tragermaterialien mit Argongasionen und
23° loneneinfallswinkel und allen 10 I/A-Verhéltnisse hergestellt (Tabelle 6).

Trager- 12 kV 6 kV 3 kV
material lonenenergie | lonenenergie | lonenenergie
Argon Argon Argon
Gold IEW = 23° IEW = 23° IEW = 23°
I/A= 0,01..01|I/A= 0,01.01|1/A= 0,01..0,1
Argon Argon Argon
Graphit IEW = 23° IEW = 23° IEW = 23°
/A= 0,01.01|1/A=10,01.01|I/A= 0,01..0,1
Argon Argon Argon
Titan IEW = 23° IEW = 23° IEW = 23°
I/A= 001.01|I/A=0,01..0,1|1/A= 0,01...0,1

Tabelle 6: Ubersicht (iber die mit drei verschiedenen lonenenergien hergestellten IBAD-

Proben.

Bei den zusatzlich untersuchten Gasionen Neon und Krypton wurden nur 4 verschiedene I/A-
Verhétnisse verwendet und nur ein loneneinfallswinkel und eine lonenenergie auf allen drei

Trégermaterialien ([Tabelle 7).

Bei den Experimenten mit variiertem loneneinfallswinkel wurde ebenfalls mit vier
verschieden I/A-Verhéltnissen gearbeitet. Das verwendete Gas war Argon mit 12 kV Energie

(Tabelle 8).

Die Materialien Gold, Graphit
Tragermaterialien verwendet:

und Titan wurden aus folgenden Griinden als

Alle drei Materialien verhalten sich bei zyklovoltammetrischer Vermessung inert und zeigen
innerhalb des betrachteten Potentialfensters keinerlei stark stérende Hintergrundreaktionen
die sich den Platinspektren Uberlagern. Sie sind aulerdem als Tragermaterialien in der
Brennstoffzellen-Forschung von Interesse. Titan- und Graphit-Elektroden mit platinierten
Platinschichten werden in der Galvanotechnik eingesetz (2-4).
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Trager- I/A=0,01 I/A=0,04 I/A = 0,06 I/A=0,1
material

Neon Neon Neon Neon
Argon Argon Argon Argon
Gold Krypton Krypton Krypton Krypton
IEW = 23° IEW = 23° IEW = 23° IEW = 23°
bei 12 kV bei 12 kV bei 12 kV bei 12 kV
Neon Neon Neon Neon
. Argon Argon Argon Argon
Graphit Krypton Krypton Krypton Krypton
IEW = 23° IEW = 23° IEW = 23° IEW = 23°
bei 12 kV bei 12 kV bei 12 kV bei 12 kV
Neon Neon Neon Neon
. Argon Argon Argon Argon
Titan Krypton Krypton Krypton Krypton
IEW = 23° IEW = 23° IEW = 23° IEW = 23°
bei 12 kV bei 12 kV bei 12 kV bei 12 kV
Tabelle 7: Ubersicht Gber die mit verschiedenen Gasen hergestellten IBAD-Proben .
Trager-
material I/A=0,01 I/A=0,05 I/A=0,07 I/A=0,1
IEW: IEW: IEW: IEW:
Gold 0°, 10°, 23°, 0°, 10°, 23°, 0°, 10°, 23°, 0°, 10°, 23,
36°, 46° 36°, 46° 36°, 46° 36°, 46°
mit Argon 12 kV [mit Argon 12 kV [mit Argon 12 kV |mit Argon 12 kV
IEW: IEW: IEW: IEW:
Graphit | 0°, 10°, 23°, 0°, 10°, 237, 0°, 10°, 23°, 0°, 10°, 23°,
36°, 46° 36°, 46° 36°, 46° 36°, 46°
mit Argon 12 kV [mit Argon 12 kV [mit Argon 12 kV |mit Argon 12 kV
_ IEW: IEW: IEW: IEW:
Titan 0°, 10°, 237, 0°, 10°, 237, 0°, 10°, 23°, 0°, 10°, 237,
36°, 46° 36°, 46° 36°, 46° 36°, 46°
mit Argon 12 kV |mit Argon 12 kV [mit Argon 12 kV |mit Argon 12 kV

Tabelle 8: Ubersicht tber die mit unterschiedlichen loneneinfallswinkeln hergestellten IBAD-

Proben.

In der institutseigenen Anlage IBAD ist die lonenquelle im Winkel von 23° fest eingebaut. Es
sollten im Vergleich dazu zwei steilere Winkel und zwei flachere Winkel betrachtet werden.
Hierfir wurden 10° und senkrechter loneneinfall (0°) gewéhlt. Als flachere Winkel mit
streifenderem loneneinfall wurden 36° und 46° gewahlt. Bei Winkeln groRer als 46° ist die
Zerstdubung zu stark.

Auller dem in der lonenstrahltechnik blicherweise eingesetzten Inertgas Argon wurde Neon
als leichteres Gas, mit sehr kleinem lonenradius, und dadurch bedingtem groRen Electronic
Stopping gewahlt, und Krypton als schwereres Gas, mit groflem lonenradius und dadurch
bedingtem groflem Nuclear Stopping. Durch das gréRere Nuclear Stopping des Kryptongases
ist der Zerstaubungseffekt sehr viel grofer als bei den beiden anderen Gasen und auch die
Erzeugung von Defekten ist groRer (vgl. dazu Kapitel 2.2.4).
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Die Beschleunigungsenergie von 12 kV war apparativ vorgegeben, als grofite Energie bei der
ein homogenes lonenstrahlprofil von 3 cm? erhalten wird. Die beiden anderen Energien 6 kV
und 3 kV wurden frei gewahlt. lonenenergien unter 3 kV liefern in der institutseigenen
Anlage keine stabilen lonenstromdichtewerte.

Bei den vermessenen lon-zu-Atom-Verhéltnissen I/A von 0,01 bis 0,1 war durch Vorversuche
sichergestellt worden, dal? kleinere I/A als 0,01 (I/A = 0,005; 0,001) in den XRD-Spektren
keinen EinfluR zeigen. Hoéhere I/A wurden durch den grofRen Zerstdubungskoeffizienten von
Platin ausgeschlossen.

Bei den grof3en loneneinfallswinkeln von 36° und 46° wird mit Argonionen bei einem I/A
von 0,1 und bei den schweren Kryptonionen bereits bei einem I/A von 0,06 die Grenze
zwischen Zerstdubung und abgeschiedenen Atomen erreicht. Es findet kein Schichtwachstum
mehr statt.

Zur Reinigung der Oberflachen der Tragermaterialien wurde vor der Beschichtung mit einer

. 16 . . . .
Dosis von 5*10  T/cm2 ionenbestrahlt. Um sicherzustellen, daR diese Vorbehandlung keinen
EinfluB auf die spatere Beschichtung hat, wurden die unbehandelten und die ionenbestrahlten
Tragermaterialien mittels XRD auf eventuelle Texturveranderungen untersucht, und
auflerdem unter dem Rasterelektronenmikroskop betrachtet.

Die XRD-Untersuchungen ergaben keinerlei signifikanten Verénderungen bei der
Kristallebenenverteilung der Tragermaterialien vor und nach dem lonenbestrahlen.

Die Betrachtungen unter dem Rasterelektronenmikroskop (Abbildung 32| bis Abbildung 37)
ergaben, dal3 bei Graphit und Titan keine wesentlichen Oberflachenveranderungen auftreten.
In den folgenden Abbildungen 32 bis 37 sind die Bilder der unbehandelten und der
ionenbestrahlten Oberflachen der drei Tragermaterialien zum Vergleich nebeneinander
dargestellt.

Die zyklovoltammetrische Untersuchung der ionenbestrahlten Tragermaterialien (Kapitel
4.4.1) ergaben weder bei der Oxidationsreaktion im Ameisensédure-Elektrolyten noch bei den
Deckschichtdiagrammen im Schwefelsdure- Elektrolyten eine Verénderung in Kurvenform
oder Stromdichtewerten im Vergleich zu unbehandeltem Tragermaterial.

KU WD:FMM BEEEE
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Abbildung 36: Goldoberflache unbehandelt.  Abbildung 37: Goldoberflache gesputtert.
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3.2 Durchfihrung der Experimente ionenbestrahlter Platinbleche

3.2.1 Herstellung der ionenbestrahlten Platinblech-Proben

Zur Erzeugung von Oberflachenstrukturen auf Platinfolie durch lonenbeschul? wurden ca. 1
cm? groRe Sticke aus einer 0,1 mm starken Platinfolie von 99,99 %iger Reinheit mit einer
Schere herausgeschnitten.

Diese Platinquadrate wurden mit Hilfe der gleichen selbstkonstruierten Probenhalter in der
institutseigenen IBAD-Anlage eingebaut, wie die IBAD-Proben auf Gold-, Titan- und Graphit
—Tragermaterial (Kapitel 3.2.1). Mit der instituseigenen IBAD-Anlage wurden alle Proben der
Energie 15 kV hergestellt. Die mit 60 kV lonenenergie bestrahlten Proben wurden in dem
institutseigenen Beschleuniger (79) mit Hilfe entsprechender Probenhalter fur diese Apparatur
durchgefuhrt. Die Proben der hohen Energien 100 kV und 120 kV wurden in Darmstadt bei
der Gesellschaft fir Schwerionenforschung GSI mit Hilfe eines Testbeschleunigers
hergestellt.

In der folgenden Tabelle 9 sind die hergestellten Proben in einer Ubersicht aufgefiihrt.
Der Herstellungvorgang der Probenbestrahlung bestand darin, die Anzahl der auf der
Probenoberflache angekommen lonenteilchen (ber die Bestrahlungsdauer zu erfassen. Ein

lonenstrom von 1 mA, gemessen am Faraday-Cup bedeutet, daf3 6"‘1015 lonen pro Sekunde
auf das Substrat auftreffen. Die lonendosis ID, mit der Einheit Teilchen pro Flache [T/cm?],
als MalR fur die aufgetroffenen lonen, wird aus der am Faraday-Cup abgelesen
lonenstromdichte berechnet nach:

IDxe=1{

O
1

lonendosis [T/cm?]
e = Elementarladung: 1,6 x 10-13 [uC/T]
Z = Ladungszahl des auftreffenden lons

J = Stromdichte am Faraday-Cup [pA/cm?]

Die gemessene Stromdichte J am Faraday-Cup wird in die obige Formel eingesetzt und
daraus die Bestrahlungsdauer fiir eine bestimmte lonendosis ID errechnet.

. . 18 . 18
Bei den lonenbestrahlungs-Experimenten wurden lonendosen von 1*10  bis 5*10
Teilchen/cm? eingesetzt. Diese lonendosen sind sehr hoch im Vergleich zu den lonendosen

von ca. 5*1015 bis 9*1016 der IBAD-Experimente. Fur die Erzielung von topographischen
Effekten auf den Platinoberflachen waren sie jedoch notwendig (86,87,90).
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3.2.2 Ubersicht Giber die durchgefiihrten lonenbestrahlungs—Experimente

Um den Einflul der Parameter lonenenergie, lonendosis, loneneinfallswinkel und ver-
wendeter Gasart auf die entstehenden Oberflachentopographien zu erfassen, wurden folgende

Experimente durchgefuhrt ([Tabelle 9):

Proben-Ubersicht
lonendosis [T/cm?]
Energie 1x 1018 3x 1018 5x 10 18
120 kV Ar/ Ne Ar/ Ne Ar/ Ne
IEW =0° IEW =0° IEW =0°
100 kV Ar/ Ne Ar/ Ne Ar/ Ne
IEW =0° IEW =0° IEW =0°
60 kV Ar Ar /Ne Ar
IEW =0° IEW =0° IEW =0°
15 kV Ar Ar Ar
IEW = 23° IEW =0°/23°/46° IEW = 23°

Tabelle 9: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Beschleuniger-Experimente.

3.2.3 Auswertung der ionenbestrahlten Platinblech-Proben

Die ionenbestrahlten Platinblech-Proben wurden unter dem Rasterelektronenmikroskop
(Kapitel 5.1) betrachtet, um die Verdnderungen der Platinoberflachen durch den
lonenbeschulR zu erfassen. Dies erfolgte mit dem gleichen Messgerdt, mit dem auch die
IBAD-Proben untersucht wurden (Kapitel 3.2.2.4). Zur Erfassung der katalytischen Aktivitat
der ionenbestrahlten Platinoberflachen (Kapitel 5.2) wurden die Proben auf die gleiche Art
und Weise zyklovoltammetrisch vermessen, wie die IBAD-Proben (Kapitel 3.1.2 und 3.1.3).
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4 Ergebnisse der ionenstahlgestltzten Beschichtungen (IBAD-
Proben)

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der ionenstrahlgestutzten Platinbeschichtungen
auf drei verschiedene Tragermaterialien (IBAD-Experimente, Kapitel 4.1 bis 4.4) vorgestellt.

Ziel war hierbei die Herstellung elektrokatalytisch veranderter Platinoberflachen.

Mit Hilfe des IBAD-Prozesses (vgl. hierzu auch Kapitel 3.2.1) sollten VVorzugsorientierungen
im  Kristallgitter  erzeugt werden. Von besonderem Interesse waren dabei
Kristallebenenverteilungen, bei denen eine Ebene dominieren sollte. Fir die Erzeugung
solcher Vorzugsaufwachsrichtungen in Platinschichten wurden die lonenstrahlparameter auf
bestimmte Art und Weise variiert (Tabellen 5-8 Kapitel 3.2.3). Die Platinschichten wurden,
wie bereits erwéhnt,auf drei verschiedenen Tragermaterialien abgeschieden. Hierdurch kam
der Substrateinflul als weiterer Parameter hinzu.

Die IBAD-Proben wurden durch vier Analysemethoden charakterisiert (Kapitel 3.2.2). Die
Veranderungen in der  Kristallebenenverteilungen ~ wurden  mit  Hilfe  der
Rontgenbeugungsanalyse XRD festgestellt (Kapitel 4.1). Die Schichtdicke der modifizierten
Platinschicht wurde mittels Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt (Kapitel 4.2). Fur die
Erfassung der Oberflachenbeschaffenheit der IBAD-Platinschichten wurden einige
ausgewahlte Proben unter dem Rasterelektronenmikroskop betrachtet (Kapitel 4.3) und mit
Hilfe des Rasterkraftmikroskopes AFM vermessen (Kapitel 4.4).

Die modifizierten Platinoberflachen wurden abschliellend auf Veranderung der katalytischen
Aktivitat untersucht. Dies erfolgte durch zyklovoltammetrische Messungen an Hand der
elektrochemischen Ameisenséureoxidationsreaktion (Kapitel 4.4 und 4.5)
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4.1 Anderungen in den Kristallebenenverteilungen der modifizierten
Platinschichten

Im folgenden Kapitel wird versucht das Auftreten bevorzugter Aufwachsrichtungen mit den
IBAD-Prozessparametern zu korrelieren. Bei der Auswertung der XRD-Daten wird dabei der
Schwerpunkt auf (bergeordnete Zusammenhénge gelegt und weniger auf die einzelnen
Zahlenwerte.

Zuerst werden die verwendeten XRD-Referenzen vorgestellt (Kapitel 4.1.1). Anschlielend
werden die XRD-Ergebnisse der IBAD-Schichten in Tabellenform zusammengefasst. In den
ersten drei Tabellen wird der Einflul der verwendeten lonenenergien und des eingesetzten
lon-zu-Atom-Verhéltnis I/A auf die Kristallebenenverteilung betrachtet (Kapitel 4.1.2).
Zuerst fur das Tragermaterial Gold (Tabelle 10), dann fur Graphit (Tabelle 11) und zum
Schluf3 fur Titan (Tabelle 12). Der Einflul? des loneneinfallswinkel wird in Kapitel 4.1.3
erlautert. In den darauffolgenden drei Tabellen in Kapitel 4.1.4 wird der Einflul} der lonenart
aufgezeigt. Zuerst fir das Tragermaterial Gold (Tabelle 13), dann fur das Graphit (Tabelle 14)
und zuletzt wieder fiir das Titan (Tabelle 15). In Kapitel 4.1.5 werden die Ergebnisse der
vorangegangen Kapitel zusammengefasst.

4.1.1 Charakterisierung der Referenzen

Der IBAD-Prozess bewirkt aufgrund bevorzugter Zerstdubung Verdnderungen in der
Kristallebenenverteilung der aufwachsenden Platinschichten. Zur Bestimmung der
Abweichungen von der statistischen Verteilung wurden alle IBAD-Proben mittels
Rontgenbeugungsanalyse XRD vermessen.

Bei der Auswertung werden die Verdnderungen in den Probenschichten auf zwei Arten von
Referenzen bezogen.

Zum einen auf die Kristallebenenverteilung in gewalztem Platinblech (Abbildung 38) bzw.
Platinpulver (Abbildung 39). Die beiden Spektren zeigen die gleiche prozentuale
Kristallebenenverteilung und unterscheiden sich lediglich in den Halbwertsbreiten der
Reflexe. Die statistische Kristallebenenverteilung des Platinbleches wird im folgenden als
Referenz Massiv-Platin bzw. Pt_pur bezeichnet.

Zum zweiten werden die Reflexverteilungen in aufgedampften Platinschichten auf
Tréagermaterialien als Referenzen verwendet. Die Kiristallebenenverteilungen in den
Tréagermaterialreferenzen werden als Au_Pt (Abbildung 42), C_Pt (Abbildung 43) und Ti_Pt
(Abbildung 44) bezeichnet, entsprechend dem beschichten Material. Die Herstellung erfolgte
durch Aufdampfen von 200 nm Platin ohne lonenbestrahlung. Hierdurch sollte der Einflu}
des Verdampfungsprozesses auf die Kristallebenenverteilung und das Gitterwachstum erfasst
werden.

In der Tat wird durch diesen physikalischen Prozess das Kristallgitterwachstum beeinflusst.
Der wesentliche Unterschied zwischen aufgedampftem Platin auf den drei Trégermaterialien
(Abbildung 42-44) und gewalztem Platinblech (Abbildung 40) ist das Auftreten einer
Reflexverbreiterung. Der Vergleich der Halbwertsbreiten der drei Tragermaterial- Referenz-
Spektren Au_Pt, C Pt und Ti_Pt mit den Halbwertsbreiten im XRD-Spektrum von
Platinblech  (Abbildung 40) zeigt, daB der Verdampfungsprozess zu groReren
Halbwertsbreiten fihrt. In verdampftem Platin sind die Kristallite also kleiner als in
Platinblech. Die Ursache hierfir sind Stérungen im Kristallgitterwachstum bzw. der
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Nukleation. Die Halbwertsbreiten der Reflexe von Platinpulver (Abbildung 39) werden
jedoch nicht erreicht.

Der reine Verdampfungsprozess beeinflusst auflerdem die prozentuale
Kristallebenenverteilung. Flr den direkten Vergleich sind die Kristallebenenverteilungen von
Pt_pur und den drei Tragermaterialien unter den Abbildungen 40 bis 42 aufgefuhrt.

Bei allen drei Tragermaterial-Referenzen Au_Pt, C_Pt und Ti_Pt bleibt der Platin(111)-
Reflex unveréandert der Hauptreflex. Die prozentualen Werte flr die beiden anderen wichtigen
Reflexe Platin(200) und Platin(220) sind jedoch bei Au_Pt und Ti_Pt leicht erhoéht. Der
Reflex der Platin(311)-Ebene wird bei Au_Pt (Abbildung 40) und Ti_Pt (Abbildung 42) von
einem Tragermaterial-Reflex Uberlagert. Die prozentuale Kristallebenenverteilung der
Referenz C_Pt (Abbildung 41) wird durch den reinen Verdampfungsprozess fast nicht
beeinfluldt. Sie bleibt unverdndert gegenuber der statistischen Verteilung. Der Platin(222)-
Reflex von C_Pt wird von dem groRen Graphit(006)-Reflex uUberlagert.

Zusammenfassend ergibt die Untersuchung der Tragermaterial-Referenzen Au_Pt, C_Pt und
Ti_Pt, dall der Verdampfungsprozess die GroRe der Kristallite im Gitterverband vermindert
und damit zu deutlichen Reflexverbreiterungen fiihrt.

Die groRten Halbwertsbreiten zeigen die Reflexe von C_Pt. Die Halbwertsbreiten von Au_Pt
und Ti_Pt sind etwas geringer. Der Verdampfungsprozess beeinflusst auch die
Kristallebenenverteilung in den Platinschichten der Tragermaterial-Referenzen. Bei den
beiden Referenzen Au_Pt und Ti_Pt werden die Ebenen Platin(220) und Platin(200) erhoht.
Die Referenz C_Pt wird in ihrer prozentualen Kristallebenen bei den Ebenen (111), (220) und
(200) nicht beeinflusst. Lediglich der Reflex Platin(311) wird reduziert. Bei der Referenz
C_Pt ist der EinfluB des Verdampfungsprozesses auf die Kristallitverkleinerung deutlicher,
als bei den beiden anderen Referenzen Au_Pt und Ti_Pt. Die Reflex-Halbwertsbreiten von
C_Pt (Abbildung 41) liegen in der GrolRenordnung von Platinpulver (Abbildung 39). Auf der
Graphit-Referenz C_Pt befindet sich eine Schicht, welche verdichtetem Platinpulver
entspricht. Diese Tatsache macht sich auch durch eine sehr geringe Haftung des Platins auf
dem Graphit bemerkbar. Durch mechanischen Abrieb kann die Platinschicht vom Graphit-
Tréagermaterial C_Pt entfernt werden.
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Abbildung 38: Statistische Kristallebenenverteilung im XRD-Spektrum von polykristallinem

gediegenem Platin

(Platinmetall, unbehandelt) Pt pur: Pt(111): Pt(200): Pt(220)
Prozentuale Kristallebenenverteilung: 100 : 53 : 31
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Abbildung 39: Statistische Kristallebenenverteilung im XRD-Spektrum von Platinpulver der
KorngréRe 0,2-0,8 Microns.
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Abbildung 40: Kristallebenenverteilung im XRD-Spektrum der Referenz Au_Pt (200 nm

Platin auf Gold aufgedampft).

(Platinmetall, unbehandelt)
Prozentuale Kristallebenenverteilung:
(Aufgedampftes Platin auf Gold )

Prozentuale Kristallebenenverteilung:

Pt _pur:

Au_Pt:

Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 .53 131
Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 163 36
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Abbildung 41: Kristallebenenverteilung im XRD-Spektrum der Referenz C_Pt (200 nm Platin

auf Graphit aufgedampft).
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(Platinmetall, unbehandelt) Pt_pur: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
Prozentuale Kristallebenenverteilung: 100 : 53 131
(Aufgedampftes Platin auf Graphit)  C_Pt: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
Prozentuale Kristallebenenverteilung: 100 : 53 130
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Abbildung 42: Kristallebenenverteilung im XRD-Spektrum der Referenz Ti_Pt. (200 nm
Platin auf Titan aufgedampft)

(Platinmetall, unbehandelt) Pt_pur: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
Prozentuale Kristallebenenverteilung: 100 : 53 131
(Aufgedampftes Platin auf Titan) Ti_Pt: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
Prozentuale Kristallebenenverteilung: 100 61 : 36

In den drei folgenden Abbildungen werden exemplarisch ein XRD-Spektrum fir eine
platinbeschichtete Probe auf Gold (Abbildung 43), fur eine Probe auf Graphit (Abbildung 44)
und fur eine Probe auf Titan (Abbildung 45) gezeigt. In den Abbildungen sind die
prozentualen Kristallebenenverteilungen angeben sowie die Herstellungsparameter der
Proben.

Die Auswertung der platinbeschichten IBAD-Proben mit Gold als Tragermaterial (Abbildung
43) zeigt, daB die Halbwertsbreiten der XRD-Reflexe zwischen dem Wert der
Verdampfungsreferenz Au_Pt (Abbildung 40) und dem Wert fir Platinpulver (Abbildung 41)
liegen. Der lonenstrahlprozess hat somit eine zusétzliche Verkleinerung der Kristallite
bewirkt. Das gleiche gilt fur die platinbeschichten IBAD-Proben mit Titan als Tragermaterial
(Abbildung 45). Der EinfluR des Verdampfungsprozesses und des lonenstrahlprozesses auf
die Kristallitgrofie in den Platinschichten auf Titan ist vergleichbar mit dem EinfluR auf die
Platinschichten der Proben auf Gold. Die Reflex-Halbwertsbreiten bewegen sich zwischen
dem Wert der Referenz Ti_Pt (Abbildung 42) und Platinpulver (Abbildung 39). Die
Auswertung der platinbeschichten IBAD-Proben auf Graphit als Tragermaterial (Abbildung
41) zeigt Reflex-Halbwertsbreiten, welche vergleichbar mit den Werten fir Platinpulver
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(Abbildung 39) sind. Der lonenstrahlprozess bewirkt bei den Proben auf Graphit keine
weiteren VergroBerungen der Halbwertsbreiten mehr, der reine Verdampfungsprozess reicht
flr diese deutliche Reflexverbreiterung aus. Er flhrt jedoch zu einer erheblichen verbesserten
Schichtadhé&sion. Die Platinschichten auf den IBAD-Proben sind gegeniiber mechanischem
Abrieb bestandig. Dies ist bei der Referenz C_Pt, wie bereits erwahnt, nicht der Fall.
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XRD-Spektrum einer Gold-Probe

700 Pt (200) Herstellungsparameter:

650 IA=0,04 IEW=23° 12kV Argon
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Abbildung 43: IBAD-Gold-Probe mit besonders grofiem Wert flir den Platin(200)-Reflex

(Platinmetall, unbehandelt) Pt_pur: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
Prozentuale Kristallebenenverteilung: 100 153 131
(Aufgedampftes Platin auf Gold ) Au_Pt: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
Prozentuale Kristallebenenverteilung: 100 163 : 36
(Aufgedampftes Platin auf Graphit)  C_Pt: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)

Prozentuale Kristallebenenverteilung: 100 153 : 30
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Abbildung 44: IBAD-Graphit-Probe mit besonders grofiem Wert flr den Platin(111)-Reflex.
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Abbildung 45: IBAD-Titan-Probe mit dominierendem Platin(220)-Reflex.

(Platinmetall, unbehandelt) Pt_pur: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
Prozentuale Kristallebenenverteilung: 100 153 131
(Aufgedampftes Platin auf Titan) Ti_Pt: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)

Prozentuale Kristallebenenverteilung: 100 161 : 36
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4.1.2 Einflu3 von lonenenergie und I/A-Verhaltnis auf die Kristallebenenverteilungen

In [Tabelle 10|sind die XRD-Daten der platinbeschichteten Proben auf Gold zusammengefasst,
bei denen die Prozessparameter lonenenergie und I/A-Verhéltnis variiert wurden. Zum
Vergleich sind auch die Werte der beiden XRD-Referenzen aufgefihrt.

Goldproben hergestellt mit Argon und IEW = 23°
I/A 12 kV 6 kV 3kV
Pt(111):Pt(200):Pt(220) | Pt(111):Pt(200):Pt(220) | Pt(111):Pt(200):Pt(220)

0,01 77 :100: 28 21:100: 28 57 : 100 : 58
0,02 21:100:9 68 :100: 73 41:100:0
0,03 44 :100:79 64 :100: 44 52 :100:81
0,04 23:100:16 33:100:75 21:100:20
0,05 62:100:0 8:100:11 54:100: 37
0,06 48 :100: 82 12:100:32 54 :85:100
0,07 2:100:0 1:100: 64 35:26:100
0,08 36 :100: 47 14 :29:100 46 : 68 :100
0,09 29:100:61 17:14:100 26 :35:100
0,1 21:60:100 8:16 :100 41:33:100

Tabelle 10: Zusammenstellung der prozentualen Werte der Platin-Reflexe der

platinbeschichten Gold-Proben.

Referenzwerte : Massiv-Platin:  Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 :53 31

(Aufgedampftes Platin auf Gold ) Au_Pt: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 163 : 36

Bei allen Proben von wird der Hauptreflex Platin(111) zu Gunsten der beiden
anderen Kiristallebenen reduziert. Bei geringeren I/A-Werten wird die offene Platin (200)-
Ebene Hauptreflex. Oberhalb eines bestimmten I/A-Wertes wird bei jeder der drei Energien
der Platin(220)-Reflex als Haupkristallebene in den modifizierten Platinschichten detektiert.

Es ist bekannt, daR die Kristallebenen eines Gitters bei IBAD-Prozessen unterschiedlich stark
durch auftreffende lonen durch Zerstdubung aus dem Kristallgitter entfernt werden (56, 86,
87). Man spricht in diesem Zusammenhang von préaferentieller Abtragung. Durch geringere
Abtragung wird das Wachstum offenerer Strukturen wie Platin(200) und (220) bevorzugt,
wodurch diese Strukturen im Gesamtgehalt der Schicht erhéht werden. Umgekehrt werden
geschlossenere Ebenen wie Platin(111) durch den lonenbeschuR starker abgetragen und somit
in ihrem Gesamtgehalt im Gitterverband verringert. Fir die drei wichtigsten Kristallebenen
im Platin ergibt sich somit bei senkrechtem loneneinfall folgende Reihenfolge bevorzugter
Abtragung durch lonenbeschuf:

Platin (111) > Platin (220) > Platin(200) [1]

Das Ergebnis von Tabelle 10 korreliert mit dieser Reihenfolge nur teilweise. Die Platin(111)-
Ebene wird unverandert am starksten aus dem Gitterverband entfernt. An ihre Stelle tritt bei
geringem 1/A-Verhéltnis direkt die offene Kristallebene Platin(200)-Ebene als Hauptreflex.
Bei grolReren I/A-Werten erfolgt zundchst der Umweg tber die Ebene Platin(220).

Um dieses zunéchst unerwartete MelRergebnis zu verstehen, muR man berticksichtigen, dal}
das Aufwachsen von Vorzugsorientierungen von dem verwendeten loneneinfallswinkel
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beeinflusst wird (82-84,89,90). Bei allen Proben, bei denen der EinfluR von lonenenergie und
I/A-Verhdltnis auf die Kristallebenenverteilung in den Platinschichten untersucht wurde
(Tabelle 10| bis [Tabelle 12), ist mit einem Winkel von 23° gearbeitet worden. Die zuvor
genannte Reihenfolge [1] des Kristallebenenabtrages kann somit nicht ohne weiteres fur
Tabelle 10 zugrunde gelegt werden. Durch die Verwendung eines Winkels bei der
lonenbestrahlung konnen zahlreiche Abweichungen (82-84,89,90) bei der entstehenden
Gitterstruktur auftreten und in Bezug auf die Rdntgenbeugungsanalyse meRtechnische
Schwierigkeiten (1,10-11,91) entstehen. Aus friheren Arbeiten (82-85) ist bekannt, dal? die
aufwachsenden Kristallebenen der Richtung des einfallenden lonenstrahls folgen kénnen. Sie
wachsen der loneneinfallsrichtung entgegen, wodurch sich die Lage der Kristallebenen relativ
zu dem Tragermaterial andert.

Die Proben wurde mit einer Rdntgenbeugungsapparatur der Bragg-Bretano-Geometrie
vermessen (vgl. Kapitel 2.3.4), d.h., die Probe wurde auf einer Halterung montiert, welche
immer mit der gleichen Bogenstrecke von dem ROntgenstrahl vermessen wurde. Das
quantitative MelRergebnis der XRD-Analyse kann nun dadurch beeintrachtigt werden, daf? die
aufgewachsenen Kristallebenen gegentber dem einfallenden Roéntgenstrahl nicht mehr
optimale Orientierung besitzen, weil die Ebenen aus der senkrechten Orientierung (bezogen
auf die Tragermaterialnormale) herausgewachsen sind. Die Absorption des Gammastrahls ist
von der Orientierung der gemessenen Aufwachsrichtung abhangig (1), d.h., die Intensitét, mit
der eine Kristallebene detektiert wird, ist davon abhdngig, wie die zu vermessenen
Kristallebenen zum verwendeten Rontgeneinfallswinkel orientiert sind. VVon der tatséchlichen
Hauptaufwachsrichtung kann somit prozentual weniger erfasst werden, als tatséchlich
vorhanden ist, weil sie zum Rontgenstrahl nicht mehr senkrecht orientiert ist. Statt dessen ist
eine untergeordnete Kristallebene in den Rontgenstrahl "hineingewachsen” und wird als
Hauptreflex detektiert, obwohl sie nicht die Hauptaufwachsrichtung in der vermessenen
Platinschicht ist. Hierdurch wird das quantitative Mel3ergebiss verfélscht.

Die Absorption des Rontgenstrahls ist auBerdem von den vorhandenen Kristallfehlern in
einem Kiristallgitter abhangig (1, 10). Je groRer die Anzahl der Defekte, desto schwacher ist
die gemessene Intensitdt. Dieser Umstand mul3 besonders bei hohen Energien und groRen I/A-
Verhéltnissen berlicksichtigt werden.

Insgesamt sind die XRD-Ergebnisse von Tabelle 10 der platinbeschichten Gold-Proben
dahingegend zu interpretieren, dal} die Prozentangaben der Reflexe lediglich Tendenzen bei
der Entstehung einer Vorzugsorientierung aufzeigen. Wie erwartet wird die geschlossene
Platin(111)-Ebene durch auftreffende lonen am starksten beeintrachtigt. Das die Ebene
Platin(220) bei hoheren Energien an ihre Stelle tritt und nicht direkt die offene Platin(200)-
Struktur, kann damit zusammenhéngen, dal} oberhalb eines gewissen Energieeintrages bei
einem loneneinfallswinkel von 23° die Aufwachsrichtung umkippt, weil dieses Wachstum
anscheinend energetisch glinstiger und spannungsfreier ist.

In Tabelle 11|sind die Aufwachsrichtungen aus den XRD-Spektren der Proben auf Graphit-
Tréagermaterial zusammengefasst. Die Graphit-Proben wurden mit den gleichen Parametern
hergestellt, wie die Proben auf Gold in [Fabelle 10

Die Kiristallebenenverteilung der Graphit-Proben ergibt fur die Proben mit 12 kV
lonenenergie eine Reduzierung des Hauptreflexes Platin (111) zu Gunsten der offenen Platin
(200)-Ebene bei allen I/A-Werten. Bei der geringeren lonenenergie 6 kV erfolgt die
Verschiebung von Platin(111) zu Platin(200) zum Hauptreflex erst oberhalb eines I/A von
0,03. Bei der geringsten verwendeten lonenenergie von 3 KV bleibt die statistische
Hauptkristallebene Platin(111) erhalten bis zum hdchsten I/A von 0,1. Und auch bei dem I/A-
Wert von 0,1 ist der Platin(111)-Anteil in der Schicht noch sehr hoch. Die Daten der Tabelle
11 folgen somit der erwarteten Tendenz, dall mit zunehmendem Impulseintrag (d.h.
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zunehmender Energie und zunehmendem I/A-Verhéltnis) die geschlossene Platin(111)-Ebene
stérker beeintrachtigt wird und im Gesamtgehalt in der Schicht abnimmt.

An die Stelle der Platin(111)-Ebene als gemessener Hauptreflex bei den geringeren I/A-
Werten tritt, wie bei den Gold-Proben von Tabelle 10 auch, direkt die offene Platin(200)-
Ebene. Im Gegensatz zu den Gold-Proben von Tabelle 10 wird eine Verschiebung der
Hauptaufwachsrichtung von Platin(111) zu Platin(220) bei hoheren I/A-Werten nicht
gemessen.

Der Vergleich der Kristallebenenverteilungen der platinbeschichten Graphit-Proben von
mit der Reflex-Verteilung der Referenz C_Pt (unter Tabelle 11) zeigt, daB die
Ausbildung von Vorzugsorientierungen in platinbeschichten Graphit-Proben ausschlieRlich
auf dem lonenstrahlprozess beruht. Der Verdampfungsprozess hat bei der Referenz C_Pt zu
keiner wesentlichen Verénderung in der Kristallebenenverteilung gefthrt.

Graphitproben mit Argon und IEW = 23°
I/A 12 kV 6 kV 3kV
Pt(111):Pt(200):Pt(220) | Pt(111):Pt(200):Pt(220) | Pt(111):Pt(200):Pt(220)

0,01 26:100:48 100:69: 89 100:23:17
0,02 41:100:50 100:4 :92 100:73:64
0,03 31:100:70 100:76 : 74 100 :56 : 50
0,04 96 :100 : 60 96 :100: 60 100:41:23
0,05 60 :100: 38 82:100 :3 100:98:4
0,06 45 :100: 62 45:100 : 62 100:14:18
0,07 29:100:43 22:100:61 100: 64 : 38
0,08 49:100: 49 46 : 100 : 47 100: 8:33
0,09 36:100: 39 51:100 : 60 100: 54 : 28
0,1 36:100:9 47 : 100 : 69 81:100:70

Tabelle 11: Zusammenstellung der prozentualen Werte der Platin-Reflexe der

platinbeschichteten Graphit-Proben.

Referenzwerte: Massiv-Platin: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 :53 31

(Aufgedampftes Platin auf Graphit) C_Pt:  Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 .53 30

Ganz anders als die XRD-Ergebnisse der beiden platinbeschichteten Tragermaterialien Gold
und Graphit stellen sich die Kristallebenenverteilungen in den modifizierten Platinschichten
auf Titan dar. Die Auswertungs-Ergebnisse dieser XRD-Spektren sind in [Tabelle 12]
zusammengefasst. Die Herstellungsparameter waren die gleichen, wie bei [Tabelle 10f (Gold-
Proben) und [Tabelle 11](Graphit-Proben).

Der wesentliche Unterschied zu den Ergebnissen der platinbeschichten Gold-Proben und der
Graphit-Proben besteht darin, dall eine Verschiebung zur offenen Platin(200)-Ebene als
Hauptreflex bei keiner Probe gemessen wird. Bei fast allen Proben wéchst sie im
Gitterverband nicht auf (d.h., sie kann im Rahmen der experimentellen MeRgenauigkeit nicht
nachgewiesen werden!). Stattdessen tritt die Kiristallebene Platin (220) stark in den
Vordergrund. Die statistische Hauptaufwachsrichtung Platin(111)-Ebene bleibt bei den
Titanproben bei geringeren I/A-Werten bei allen drei lonenenergien erhalten. Bei héheren
I/A-Werten wird sie jedoch zu Gunsten der Platin (220)-Ebene sehr stark reduziert.
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Diese Kristallebenenverteilungen wurden nur bei den IBAD-Proben auf Titan beobachtet und
auch die sprunghaften Abweichungen innerhalb der Melireihe einer Energie traten nur bei den
Titan-Proben auf.

Titanproben mit Argon und IEW = 23°
I/A 12 kV 6 kV 3 kv
Pt(111):Pt(200):Pt(220) | Pt(111):Pt(200):Pt(220) | Pt(111):Pt(200):Pt(220)

0,01 26 :33:100 24 :21:100 100:13:11
0,02 100:17:17 0:0:100 100:0: 36
0,03 100:14:29 100:0:39 100:0:24
0,04 43 :17:100 100:0: 46 96:0:100
0,05 0:25:100 21:0:100 0:0:100
0,06 0:0 :100 0:0:100 32:0:100
0,07 0:0 :100 0:0:100 20: 0:100
0,08 0:0 :100 0:0:100 100:0:89
0,09 0:0 :100 0:0:100 11:0:100
0,1 0:0 :100 0:0 :100 4:0:100

Tabelle 12: Zusammenstellung der prozentualen Werte der Platin-Reflexe der
platinbeschichteten Titan-Proben (80).

Referenzwerte: Massiv-Platin: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 153 131

(Aufgedampftes Platin auf Titan) Ti_Pt: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 161 : 36

Eine direkte Erklarung fir die Ausbildung der Aufwachsrichtungen in den modifizierten
Platinschichten auf Titan, wie sie sich in [Tabelle 12]darstellen, kann nicht gegeben werden.
Besonders nicht fiir die abweichenden Ergebnisse innerhalb der Tabelle. Zu beachten ist
jedoch einerseits die Ausbildung einer TiO2-Schicht, amorpher Struktur, auf der

Titanoberflache aufgrund des groflen Affinitat des Sauerstoffs zu Titan. Diese kann auch

durch Bestrahlung der Titanoberfliche mit einer lonendosis von 5*1016 T/iem? yor dem
Beschichtungsprozess nicht volistandig entfernt werden (vgl. hierzu Kapitel 3.2.1). Ihr
Einflull auf das Schichtwachstum muf somit in Betracht gezogen werden. Andererseits ist zu
bertcksichtigen, daB sich in Beschichtungsfilmen, welche auf verschiedene Tréagermaterialien
aufgebracht werden, unterschiedliche Eigenspannungen ausbilden kénnen (9). Es entstehen
sowohl intrinsische Eigenspannungen aufgrund von Defekten, als auch Eigenspannungen
aufgrund von unterschiedlichen thermischer Eigenschaften von Schicht und Substrat. In
diesem Fall ist die Differenz der thermischen Ausdehnungskoeffizienten Ursache fir
Spannungen zwischen Beschichtung und Substrat. Einen besonders grofen Wert kdnnen diese
Eigenspannungen annehmen, wenn die Deckschicht eine Phasenumwandlung erfahren hat
und der Grundwerkstoff nicht. Die thermische bedingten Eigenspannungen werden hierdurch
verstérkt (9, 82). Eigenspannungsmessungen waren nicht Inhalt dieser Arbeit.

Darlber hinaus missen bei den platinbeschichteten Titan-Proben dieselben melf3technisch
bedingten Abweichungen den Reflex-Intensitdten berlicksichtigt werden, wie sie bei den
Gold-Proben erldutert wurden. Die Ursachen fir das Ausbilden der VVorzugsorientierungen in
den Platinschichten auf Titan (Tabelle 12) kann nur durch weitere Untersuchungen geklart
werden.
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Der Vergleich der Kristallebenenverteilungen von Tabelle 12 mit den prozentualen Werten
der Referenz Ti_Pt verdeutlicht, da die Verschiebung zu Platin(220) als
Hauptaufwachsrichtung wiederum auf den EinfluR der lonenbestrahlung zurtickzufthren ist.
Ebenso wird die offene Platin(200)-Textur erst durch die lonenbestrahlung extrem reduziert.
Der reine Bedampfungsprozess fuhrt im Gegenteil bei Ti_Pt zu einer prozentualen Erhéhung
des Reflexes Platin(200).
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4.1.3 Einflu3 des loneneinfallwinkels auf die Kristallebenenverteilungen

Ein weiterer Modifzierungsparameter der Probenherstellung war der loneneinfallswinkel, im
folgenden kurz IEW genannt. Dies ist der Winkel unter dem die lonen auf die
Probenoberflachen auftreffen (vgl. dazu Abbildung 25 und 26 in Kapitel 3.1.5). Es wurde mit
finf verschiedenen loneneinfallswinkeln gearbeitet. Die Proben wurden mit Argongas und 12
kV lonenenergie hergestellt.

Ziel der Versuchsreihen entspechend Tabelle 8 von Kapitel 3.1.9 war es, den EinfluR des
Auftreffwinkels der Argonionen auf die Aufwachsrichtungen innerhalb der Platinschicht zu
untersuchen. D.h., in welcher Art und Weise die praferentielle Zerstdubung der einzelnen
Kristallebenen von dem Auftreffwinkel beeintrachtigt wird.

Wie im vorangegangenen Kapitel bereits erlautert, ist ein Einflul} des Auftreffwinkels auf die
aufwachsende Gitterstrukur bekannt (83, 86, 87). Die Kristallebenen kdnnen dem lonenstrahl
entgegen wachsen, sie kdnnen aber auch durch den hierdurch induzierten Stress schlagartig
ihr Aufwachsverhalten &ndern (82). D.h., eine Kristallebene verschwindet schlagartig als
gemessener Hauptreflex und eine andere Ebene tritt unerwartet an ihre Stelle. Dieses bereits
von TiN-Schichten bekannte Verhalten (82, 83) zeigte sich auch bei den platinbeschichteten
IBAD-Proben.

Wegen der Vielféltigkeit und der Summe der zu bericksichtigen Einflulparameter ergab sich
fur die mit variiertem loneneinfallswinkel hergestellten Proben (besonders bei Titan, als
Tragermaterial) nicht auflosbare Zusammenhénge. Wie zu erwarten war, konnten daher die
Daten der zyklovoltammetrischen Untersuchungen nicht mit den entsprechenden XRD-
Ergebnissen (variierter loneneinfallswinkel) korreliert werden. Bei den in Kapitel 4.4.2.2
(Gold-Tragermaterial) und 4.4.3.2 (Graphit-Tragermaterial) dargestellten
zyklovoltammetrischen Melergebnissen der mit unterschiedlichen Winkeln hergestellten
Proben zeigt sich deutlich der vielfaltige, nicht zu interpretierende Einflul3 der sprunghaften
kristallographischen Abweichungen in den Proben auf das elektrokatalytische Verhalten.



4 Ergebnisse der ionenstahlgestiitzten Beschichtungen (IBAD-Proben) Seite 81

4.1.4 Einflu3 der Gasionen auf die Kristallebenenverteilungen

Im Rahmen dieser Arbiet wurde die Entstehung von Vorzugsorientierungen durch den IBAD-
Prozess fur die Edelgase Neon, Argon und Kryton untersucht. Hierzu wurde eine MeRreihe
(Tabelle 7 Kapitel 3.1.9) mit 12 kV lonenenergie und einem loneneinfallswinkel von 23°
durchgefuhrt. Es wurden vier verschiedenen I/A-Verhéltnisse betrachtet. Fur Krypton war
eine Probenherstellung oberhalb eines I/A-Wertes von 0,04 aufgrund der starken Zerstdubung
nicht mehr maéglich.

Die XRD-Ergebnisse der Gold-Proben sind in Tabelle 13 zusammengefasst. Fur einen
Vergleich mit Platinblech und aufgedampften Platin sind direkt nach der Tabelle die
Referenzwerte aufgefihrt.

Die Kristallebenenverteilungen der Gold-Proben von Tabelle 13 ergeben fur die beiden
Edelgase Neon und Krypton, dalR die Platin(111)-Ebene mit steigendem Impulseintrag
bevorzugt abgetragen wird.Bei geringerem Energieeintrag (entweder durch ein geringeres I/A
oder eine geringere Atommasse des auftreffenden lons) wird direkt die offene Platin(200)-
Ebene zum Hauptreflex. Bei grofRerem Energieeintrag zeigt sich wiederum der Umweg Uber
die Platin(220)-Ebene. D.h., das Resultat von Tabelle 13 entspricht den Ergebnissen von
Tabelle 10 (Einflud von Energie und I/A-Verhéltnis). Die Reihenfolge des
Kristallebenenabtrags wird entscheidend geprdgt vom Energieeintrag. Die verwendete
Gasgasart beeintrachtigt die Reihenfolge der gemessenen Hauptreflexe nur aufgrund der
unterschiedlichen Atommassen.

Gold-Proben und 23° IEW bei 12 KV Energie
I/A Neon Argon Krypton
Pt(111):Pt(200):Pt(220) Pt(111):Pt(200):Pt(220) Pt(111):Pt(200):Pt(220)
0,01 100:58: 25 77 :100: 28 9:100:5
0,04 71:100: 95 23:100: 16 4:7:100
0,06 19:100: 29 48 :100: 82 -
0,1 81:81:100 21 :60:100 -
Tabelle 13: Zusammenstellung der prozentualen Werte der Platin-Reflexe der

platinbeschichteten Gold-Proben bei verschiedene lonenarten.

Referenzwerte : Massiv-Platin:  Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 153 131

(Aufgedampftes Platin auf Gold ) Au_Pt: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 : 63 : 36

In der nachfolgenden Tabelle 14 sind die Ergebnisse der XRD-Spektren der platinbeschichten
Graphit-Proben zusammengestellt. Die Herstellungsparameter waren die gleichen, wie bei
Tabelle 11 (EinfluB von Energie und I/A-Verhéltnis).

Es zeigt sich, dall die Neonionen die Kristallebenenverteilung in den aufwachsenden
Platinschichten auf Graphit nur sehr wenig beeintrachtigen. Bei allen 1/A-Werten ist die
Platin(111)-Ebene unveréndert der gemessene Hauptreflex. Bei den hoheren I/A-
Verhaltnissen bei den mit Neon hergestellten Graphit-Proben ist dann eine prozentuale
Erhohung der offenen Platin(200)-Ebene zu erkennen. Argonionen hingegen reduzieren die
Platin(111)-Ebene bei allen 1/A-Verhaltnissen und es erfolgt direkt der Ubergang zu
Platin(200) als Hauptreflex. Bei Kryptonionen ist der Impulseintrag so groR, daf die
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Platin(111)-Ebene sofort stark in den Hintergrund tritt. Auch bei dem Trégermaterial Graphit
decken sich somit die Ergebnisse der bereits erlduterten Messwerte (Tabelle 11) mit den
Ergbnissen von Tabelle 13.

Graphit-Proben und 23° IEW bei 12 KV Energie
I/A Neon Argon Krypton
Pt(111):Pt(200):Pt(220) Pt(111):Pt(200):Pt(220) Pt(111):Pt(200):Pt(220)

0,01 100:34:14 26 :100 : 48 4 :9:100

0,04 100 : 47 : 25 96 : 100 : 60 18 :7:100

0,06 100 : 53 : 49 45:100: 62 -

0,1 100:72:29 36:100: 9 -

Tabelle 14: Zusammenstellung der prozentualen Werte der Platin-Reflexeder

platinbeschichteten Graphit-Proben bei verschiedene lonenarten.

Referenzwerte:

(Aufgedampftes Platin auf Graphit)

Massiv-Platin:

Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)

100 53 131

C Pt

Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)

100 :53 - 30

Die XRD-Ergebnisse der Titan-Proben von Neon, Argon und Krypton als lonengas sind in
der nachfolgenden Tabelle 15 vergleichend dargestellt.

Titan-Proben und 23° IEW bei 12 KV Energie
I/A Neon Argon Krypton
Pt(111):Pt(200):Pt(220) Pt(111):Pt(200):Pt(220) Pt(111):Pt(200):Pt(220)

0,01 100 : 50 : 57 26 :33:100 87:4:100

0,04 100:37:44 43 :17:100 0:0:100

0,06 100:15: 64 0:0:100 -

0,1 100:5:82 0:0:100 -

Tabelle 15: Zusammenstellung der prozentualen Werte der Platin-Reflexe der

platinbeschichteten Titan-Proben bei verschiedene lonenarten.

Referenzwerte: Massiv-Platin:  Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 153 131

(Aufgedampftes Platin auf Titan) Ti_Pt: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 161 : 36

Die Ergebnisse der mit Neon hergestellten Titan-Proben zeigen sehr anschaulich, daR3 bei
steigendem I/A-Verhdltnis die Kristallebene Platin(220) angereichert wird und die
Platin(200)-Ebene stetig reduziert wird. Damit folgen die Melergebnisse der bereits bei
Tabelle 12 (Einfluf von Energie und I/A-Verhaltnis) beobachten Tendenz, dal Platin(111)
stetig reduziert wird und das die Ebene Platin(200) auf Titan mit steigendem Impulseintrag
nicht mehr gemessenen wird. Statt dessen erscheint die Platin(220)-Ebene als
Hauptaufwachsrichtung in Analysenstrahlrichtung. Der Impulseintrag von Neon ist jedoch bei
keinem I/A-Verhaltnis ausreichend, um die Platin(200)-Ebene vollstdndig zu verdréangen. Bei
Argon und Krypton ist Platin(111) bei jedem I/A-Wert als Hauptreflex verdrangt und die
Platin(200)-Ebene erheblich reduziert. Es zeigt sich ein direkter Ubergang zu Platin(220).
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4.1.5 Zusammenfassung der XDR-Ergebnisse der IBAD-Proben

Ziel der in Kapitel 4.1. beschriebenen MeRreihen war die Erfassung der EinfluRparameter
lonenenergie, I/A-Verhaltnis, loneneinfallswinkel und Masse der auftreffenden lonen auf die
Kristallebenenverteilungen in den aufwachsenden Schichten. Der Vergleich der drei
Tréagermaterial-Ergebnisse  untereinander, liefert Information (ber den EinfluR des
Tragermaterials.

Anderungen in der
Kristallebenenverteilung
der Referenzen

Platin(111) | Platin(200) | Platin(220)
Au_Pt unverandert erhoht erhoht
Hauptreflex
Ti_Pt unverandert erhoht erhoht
Hauptreflex
C Pt unverandert

Tabelle 16: Veranderungen der Kristallebenenverteilung gegeniiber gediegenen Platin in den

Referenzen durch den Aufdampfprozess.

In Kapitel 4.1.1 wurden zundchst die verwendeten Referenzen vorgestellt. Der Einfluf? des
Aufdampfprozesses auf Kristallebenenverteilung und Reflexhalbwertsbreiten ist bei den drei
Materialien unterschiedlich. Entsprechend Literaturangaben (84, 88) hat die Struktur des
Trégermaterials unter Einhaltung bestimmter Prozessbedingungen einen EinfluB auf die
aufwachsende Schicht bei Bedampfungsprozessen. Die beobachteten Unterschiede der
Kristallebenenverteilung der modifizierten Platinschichten auf den drei Trégermaterialien
(Tabelle 16) sind somit nicht unerwartet.

Die Auswertung der XRD-Spektren der drei Trégermaterial-Referenzen Au_Pt, C_Pt und
Ti_Pt (Tabelle 16) ergab, daf der physikalische Verdampfungsprozess zu einer
Kristallitverkleinerung in der abgeschiedenen Platinschicht flhrt. Diese kristallographische
Veranderung &uBert sich im Spektrum durch eine deutliche Halbwertsverbreiterung der
Reflexe. Die Halbwertsbreiten fur Platinpulver (Abbildung 39) werden jedoch fir
platinbeschichtetes Gold (Au_Pt) und Titan (Ti_Pt) nicht erreicht, d.h. dal Kristallgitter bleibt
erhalten. Bei Graphit als Tragermaterial (C_Pt) sind die Halbwertsbreiten ann&hernd so groR
wie bei Platinpulver. Das Kristallgitter in der abgeschiedenen Platinschicht ist stark gestort,
wodurch sich auch die geringe Haftung des Platins auf der Referenz C_Pt erklart.

Durch die lonenbestrahlung wéhrend des IBAD-Prozesses werden die ersten Monolagen der
aufwachsenden Schichten zusatzlich von gesputterten Tragermaterialatomen beeinflusst. Gold
weist einen sehr grofl3en Zerstaubungskoeffizienten auf (vgl. Kapitel 2.2.4) und beeinflusst die
aufwachsende Platinschicht daher sehr stark. Der Zerstaubungskoeffizient von Titan ist im
Vergleich dazu erheblich kleiner. Daher werden die aufwachsenden Schichten auf Titan-
Tréagermaterial erst bei hoheren Energien und Impulseintrdgen (verglichen mit Gold als
Trégermaterial) von zerstdubten Tragermaterialatomen beeinflusst. Eine Beeinflussung der
ersten Monolagen Platin durch zerstdubte Tragermaterialatome kann bei Graphit
vernachldssigt werden. Die Art des verwendeten Tragermaterials spielt daher bei der
Ausbildung der entstehenden Oberflachenmorphologie eine entscheidene Rolle (wie im
folgenden Kapitel 4.3 ausfuhrlich erlautert werden wird), aber auch bei der entstehenden
Kristallebenenverteilung in der abgeschiedenen Schicht. Der Vergleich der XRD-
MeRergebnisse der platinbeschichteten Proben mit der jeweiligen Tragermaterial-Referenz,
ergibt zum einen, daR die zusétzliche lonenbestrahlung die Kristallitgréf3e in der Platinschicht
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nur noch unwesentlich beeinflusst. Die Reflexhalbwertsbreiten der Proben sind vergleichbar
mit den Halbwertsbreiten der Referenzen Au_Pt, C_Pt und Ti_Pt. Ganz wesentlich wird
jedoch die Kristallebenenverteilung in den aufgewachsenen Schichten von den auftreffenden
lonen beeinflusst. Obwohl sdmtliche Proben auf den drei Tragermaterialien bei den gleichen
Prozessparametern hergestellt wurden, entstehen auf Gold, Graphit und Titan verschiedene
Kristallebenenverteilungen. Die Ursache hierfur kann die bereits erwéhnte unterschiedliche
Zerstdubung der drei Tragermaterialien sein, aber auch durch die unterschiedlichen
physikalischen Eigenschaften hervorgerufen werden:

- die TiOp-Zwischenschicht bei den Titan-Proben

- das abweichende Kiristallgitter von Titan (hexagonal-dichteste Kugelpackung) gegentiber
Platin (kubisch-flachenzentriert). Stichwort: epitaktisches Wachstum.

- die rontgenamorphe Strukturdes verwendeten Graphit-Tragermaterials (es besteht aus
gepresstem Graphitpulver)

- Gold besitzt die gleiche Gitterstruktur (kubisch-flachenzentriert) wie Platin, jedoch véllig
andere thermische Eigenschaften wie Ausdehnungskoeffizient und Warmeleitféhigkeit,
wodurch die Ausbildung von Eigenspannungen moglich ist (9).

Die Summe der EinfluBparameter macht daher den direkten Vergleich aller XRD-Ergebnisse
der drei Tragermaterialien untereinander nicht mdglich. Aber auch die quantitative
Interpretation der XRD-Melergebnisse innerhalb eines Trégermaterials von Kapitel 4.1.2 bis
4.1.4 ist aus bereits dargelegten Griinden nicht einfach. Die Mel3ergebnisse innerhalb eines
Trégermaterials zeigen jedoch immer die gleichen Tendenzen auf.

Bei allen untersuchten Proben wurde festgestellt, dal die geschlossene Platin(111) mit
zunehmendem Impulseintrag verstarkt beeinflusst wird und durch Zerstdubung im
Gitterverband reduziert wird. Die unterschiedliche Abtragung der einzelnen Gitterebenen
veréndert auch die beiden offenen Ebenen Platin(220) und (200). Hier stellte sich bei allen
drei Tragermaterialien, unabhangig von den betrachteten Einflulparametern, heraus, dafl bei
geringem Energieeintrag nach der Verdrangung der Platin(111)-Ebene die offene Platin(200)-
Ebene als Hauptreflex detektiert wird. Bei groRerem Energieeintrag tritt dann die Ebene
Platin(220) in den Vordergrund. Die Ursache fur dieses Verhalten kann sein: Umkippen der
Hauptaufwachsrichtungen aufgrund von starkem Stress und Aufwachsen in Richtung des
loneneinfallwinkels und damit verénderte Ausrichtung der Kristallebenen relativ zur
Tragermaterialnormalen. Kristallographischen Verénderungen dieser Art kdnnen nur durch
die Aufnahme von Polfiguren erfasst werden. Diese meRtechische Moglichkeit stand im
Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht zur Verfligung.
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4.2 Bestimmung der Schichtdicken der IBAD-Proben

Mit Hilfe von Rontgenfluoreszenzanalyse wurde die Abdinnung der aufgedampften
Platinschicht durch Zerstdubung wahrend der lonenbestrahlung untersucht.

Dieser Methode wird im Rahmen dieser Arbeit als Relativmethode verwendet, d.h., die
erhaltenen Messdaten werden auf einen Referenzwert bezogen. Als Referenzwerte wurden die
drei Tragermaterialien mit einer aufgedampften Platinschicht definierter Schichtstarke
verwendet.

Bei den Ergebnissen der XRF-Messungen missen jedoch mehrere Fehlerquellen
berucksichtigt werden.

Zum einen konnen die Referenzwerte fehlerbehaftet sein, weil fir die Erfassung der
aufgedampften Schichtdicken der Dichtewert fiir elementares Platinmetall verwendet werden
muiite. Der Dichtewert von aufgedampftem Platin kann jedoch in gewissem Umfang davon
abweichen. Er wird meistens geringer sein, so daf} als Melergebnis eine zu groRe
Schichtdicke am Schwingquarz-Mel3system angeben wird. Durch diesen Fehler werden den
gemessenen XRF-Intenstitatswerten zu groRRe Schichtdicken in der Eichkurve zugeordnet.

Zum anderen kann durch Implantation von lonen und durch Stérungen in der Gitterstruktur
des aufwachsenden Beschichtungsmaterials eine Herabsetzung der Dichte in den vermessenen
IBAD-Proben entstehen. In diesem Fall liefern die XRF-Messungen zu groRe Werte flr die
Schichtdicken der Proben.

Ein weiterer Oberflachenprozess ist die Verdichtung der Oberflachengrenzschicht aufgrund
von StoRen zwischen lonen und Substratatomen. Dieser Prozess bedingt eine Erhéhung des
Dichtewertes gegenuber dem Wert fir elementares Metall. Die XRF-MeRmessungen liefern
zu geringe Schichtstérken fiir die abgeschiedene Platinmenge.

Als Abweichungen bei der Probenherstellung wird von einem Fehler von 5 % bei der
Bestimmung der Aufdampfrate des Platins und einer Schwankung von 10 % bei der
Stromdichte des lonenstromes ausgegangen. Hieraus ergab sich eine Abweichung von +/-
0,005 fur das I/A-Verhaltnis. Auch dieser Fehler ist in den folgenden Abbildungen 46 bis 50
eingezeichnet.

Die Messungen der Schichtdicken der IBAD-Proben zeigen drei HaupteinfluBgrélRen: den
EinfluR der verwendeten lonenenergien, den Einflul? des loneneinfallwinkels und den Einfluf}
der lonenart auf die Zerstdubung der aufgedampften Platinschicht. Diese drei GréRen werden
flr das Tragermaterial Graphit vollstandig diskutiert (Abbildung 46, 49, 50). Bei den beiden
anderen Tragermaterialien Gold (Abbildung 47) und Titan (Abbildung 48) wird nur der
EinfluB der lonenenergie betrachtet.

Die maximal zu erwartende Schichtdicke auf den Proben betrdgt 200 nm. Diese Schichtdicke
wurde bei der Probenherstellung nominell aufgedampft (Kapitel 3.1.5). Durch den
Zerstaubungseffekt wahrend der lonenbestrahlung sind die effektiven Schichtstarken jedoch
eher geringer.

Mit zunehmender lonenenergie wird der Zerstdubungseffekt grofier. Die Schichtdicken der
Proben mit 12 kV lonenenergie sind daher geringer, als die der Proben mit 6 kV
lonenenergie. Die Proben mit 3 kV lonenenergie weisen die groRten Schichtdicken auf. Bei
allen vermessenen IBAD-Proben der drei Tragermaterialien wird dies gefunden. Die
entsprechenden MeRergebnisse fiir die Graphit-Proben sind in Abbildung 46 dargestellt und
die Ergebnisse fiir die Gold-Proben und die Titan-Proben in Abbildung 47 und 48.
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Bei der Auswertung der Rontgenfluoreszenzmessungen ist auch zu berticksichtigen, dalR die
Messwerte von hohen I/A-Werten mit gro3eren Fehlern behaftet sind, als MelRwerte kleinerer
I/A-Werte. Grund ist der Sattigungsbereich, der bei hohen I/A-Werten, und damit starker
Zerstaubung gréRRen EinfluR gewinnt. In der Grenzschicht kann es nahe der Séttigung zu einer
Legierungsbildung zwischen Gold und Platin bzw. Titan und Platin kommen. Bei Graphit
nimmt in der Ndhe des Sattigungsbereiches die Implantation deutlich zu.

Dariber hinaus werden Oberflachenaufrauhungen des Tragermaterials durch den
lonenbeschuR nicht erfasst. Diese Aufrauhungseffekte fihren an der Grenze zum
Sattigungsbereich meltechnisch zu einer grélReren Schichtdicke, weil abgeschiedene
Platinatome in Lucken und Oberflachenzerkliftungen erfasst werden, obwohl keine
geschlossene Platinschicht mehr vorhanden ist. Die durch Zerstdubung bedingten
Aufrauhungseffekte spielen in der N&he der Sattigungsgrenze eine grol3e Rolle.

Die gemessenen Absolutwerte der Schichtdicken auf den IBAD-Proben sind somit stark
fehlerbehaftet, so dal’ bei der Auswertung der Schwerpunkt auf die Schichtdickendifferenzen
als Funktion der verschiedenen Herstellungsparameter gelegt wird. Die Zahlenwerte der
Ordinate sind daher nicht absolut zu werten, sondern nur als Mal fir die relativen Abstdnde
der Kurven bzw. Punkte untereinander.

In der nachfolgenden Abbildung 46 ist die Abnahme der Platinschicht auf dem Trégermaterial
Graphit bei den drei verwendeten lonenenergien dargestellt. Es wurden jeweils drei
verschiedene 1/A-Verhéltnisse pro lonenenergie betrachtet. Das verwendete lonengas war
Argon und der verwendete loneneinfallswinkel 23°.

Einflul? der lonenenergie auf die
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Abbildung  46:  EinfluR  unterschiedlicher = Energien  von  Argonionen  auf

platinbeschichteten Graphit-Proben bei einem loneneinfallswinkel von 23°.

Berlcksichtigt man die erwéhnten Fehlerquellen und den Fehler bei dem hohen I/A-Wert 0,1
im besonderen, dann nehmen die Schichtstarken mit steigender lonenenergie zunachst linear
ab. Die Schichtdickenwerte fur das I/A-Verhéltnis 0,1 liegen bei allen drei Energien zu hoch.

Insgesamt betrachtet ist der Schichtdickenverlauf der drei Energiewerte 12 kV, 6 kV und 3
kV bei den beiden ersten I/A-Werten nachvollziehbar. Bei dem hohen I/A-Wert 0,1 werden
die Einflusse durch Abreicherung und Zerstdubung zu groR, um eine Aussage uber die
efektive Schichtstarke zu machen.
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In Abbildung 47 und 48 sind die MeRergebnissen der Gold-Proben und der Titan-Proben
dargestellt. Im direkten Vergleich ist der Verlauf der Schichtdickenreduzierung bei den drei
Tragermaterialien sehr unterschiedlich .

Bei den in Abbildung 47 dargestellten Gold-Proben ist die gemessene Schichtdicke der
modifizierten Platinschichten bei allen drei lonenenergien schon bei einem geringen I/A-Wert
deutlich reduziert. Der Grund hierfir ist der groRe Zerstdubungskoeffizient von Gold, der vor
allem in der Anfangsphase der Beschichtung durch zerstdubte Trégermaterialatome
abgeschiedene Platinatome wieder von der Oberflaiche entfernt. Der Einflul des
Tréagermaterials auf die Gesamtschichtstéarke ist bei Gold daher sehr groR.

Die Schichtdickenreduzierung in Abbildung 47 verlauft in Bezug auf die lonenenergie
annahernd linear. In Bezug auf das I/A-Verhaltnis verlaufen die Geraden aber wesentlich zu
flach. Bei flnffachem bzw. zehnfachem lon-zu-Atom-Verhaltnis ist eine wesentlich groiiere
Schichtdickenreduzierung zu erwarten.

EinfluR der lonenenergie auf die
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Abbildung 47: EinfluR unterschiedlicher Energien von Argonionen auf platinbeschichteten

Gold-Proben bei einem loneneinfallswinkel von 23°

Nachfolgend sind in Abbildung 48 die Melergebnisse der Titan-Proben dargestellt. Das
Schaubild beschreibt den EinfluR von lonenenergie und I/A-Verhdltnis auf die Zerstaubung
der abgeschiedenen Platinmenge mit Argon als lonengas und 23° loneneinfallswinkel.

In Bezug auf das verwendete I/A-Verhdltnis verlauft die Schichtdickenreduzierung bei 3 kV
lonenenergie im Rahmen der Melgenauigkeit linear. Bei 0,01 ist eine Schichtdicken-
reduzierung vnicht mehr meRbar. Bei funffachem I/A betragt die Abnahme ca. 7 nm und bei
zehnfachem I/A ca. 20 nm.

Bei den Energien 6 kV und 12 kV ist das Verhalten bei Erhéhung des I/A-Wertes nicht linear.
Es &hnelt den Ergebnissen bei Graphit (vgl. die vorangegangene Diskussion). Der geringe
I/A-Wert 0,01 bedingt bei 6 kV und 12 kV durch die Zerstdubung des Trégermaterials Titan
eine grolere Schichtdickenreduzierung, als durch das Zerstauben des abgeschiedenen Platins
durch den lonenbeschul® zu erwarten ware. Bei dem hohen I/A-Wert 0,1 sind die gemessenen
Schichtdicken bei 6 kV und 12 kV zu gro. Besonders bei dem hohen I/A-Wert 0,1 und 12
kV wird die Abweichung der Messwerte bei den Titan-Proben sehr groR.

Die Ergebnisse der Schichtdickenmessung in Bezug auf die verwendeten lonenenergien
entsprechen dem erwarteten Verhalten in der Gesamtschichtstarke bei den drei Energien. Die
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modifizierte Platinschicht bei 3 kV ist deutlich dicker, als bei 6 kV bzw. 12 kV. Das
Verhaltnis von doppelter lonenenergie zu doppelter Schichtdickenreduzierung ist jedoch nicht
gegeben.
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Abbildung 48: Einflull unterschiedlicher Energien von Argonionen auf platinbeschichteten

Titan-Proben bei einem loneneinfallswinkel von 23°.

In der nachfolgenden Abbildung 49 ist fiir das Tragermaterial Graphit noch der EinfluR des
loneneinfallwinkels auf die Zerstdubung der abgeschiedenen Platinschicht dargestellt. Die
Graphit-Proben sind exemplarisch gewahlt worden, weil die Beeinflussung durch das
Trégermaterial hier am geringsten ist.

Der EinfluB des loneneinfallswinkels auf die Schichtstarke wird am wenigsten von
Fremdeinflissen Uberlagert. Als Ergebnis der Graphit-Proben die in Abbildung 49 gezeigt
wurden, verlauft die Schichtdickenreduzierung anndhernd systematisch bei Erhéhung des lon-
zu-Atom-Verhéltnisses bei 23° loneneinfallswinkel bei kleinen und mittleren I/A-Werten. Fir
hohere I/A-Werte ist dies nicht mehr der Fall. Die Messergebnisse flr den flachen Winkel 46°
weisen flr die hoheren I/A-Werte zu grol3e Schichtstarken auf. Grund ist die Naherung an den
Sattigungsbereich.

Die Abbildung 50 zeigt die gemessenen Schichten der Graphit-Proben, die mit Neonionen
und Kryptonionen hergestellt wurden. Zum Vergleich sind die entsprechenden MelRwerte des
Edelgases Argon in der Graphik eingezeichnet.

Bei gleicher lonenenergie 12 kV bewirkt die Erhohung der Masse des auftreffenden lons eine

Erhéhung des Impulses um A Die Zerstaubung durch Neongasionen ist daher deutlich
geringer als durch Krytongasionen. Die Schichtdickenreduzierung ist bei Neon am geringsten,
gefolgt von Argon und fir Krypton sind Proben mit hoheren lon-zu-Atom-Verhaltnissen auf
Grund der starken Zerstdubung nicht mehr herstellbar.

Bei Neon werden im Bezug auf 200 nm aufgedampfte Schicht ca. 5 nm bei einem I/A-Wert
von 0,01, ca. 20 nm bei 0,04, ca. 30 nm bei 0,06 und ca. 50 nm bei 0,1 zerstaubt. Die
Schichtdickenreduzierung ist in Bezug auf den EinfluR des lon-zu-Atom-Verhaltnisses fur
Neon somit annéhernd linear. Fur die beiden ersten I/A-Verhaltnisse ist dies bei Argon
ebenfalls zutreffend. Die Melergebnisse fir die beiden hoheren I/A-Werte zeigen , wie
bereits erwahnt, eine zu grol3e Schichtstarke an..
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Die beiden Melergebnisse der Krypton-Proben sind nur unter Vorbehalt zur Auswertung
heranzuziehen, weil durch die starke Zerstdubung die abgeschiedenen Schichten bereits bei
einem geringen I/A-Verhéltnis in der N&he des Sattigungsbereiches liegen. Dies zeigt auch,
dalR bei einem detektierten MelRwert von unter 100 nm Platin eigentlich keine nominelle
Deckschicht mehr vorhanden ist.
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Abbildung 49: Einflu? des Einfallwinkels von Argonionen von 12 kV Energie auf
platinbeschichteten Graphit-Proben.

Zusammenfassend stellen sich die Ergebnisse der XRF-Messungen folgendermalien dar:

Das verwendete Tragermaterial ist entscheidend fur die resultierende Schichtstarke bei der
Probenherstellung. Durch den groflen Zerstaubungskoeffizienten des Goldes (vgl. Kapitel
2.2.4) werden Beschichtungen bereits bei kleinen I/A-Verhaltnissen deutlich abgedinnt. Der
Schichtabtrag folgt dann anndhernd linear der verwendeten lonenenergie. Bei dem
Trégermaterial ~ Titan ist die Erfassung der Abdinnung mit Hilfe der
Rontgenfluoreszenzanalyse nur eingeschrankt méglich.

Bei Graphit als Trégermaterial sind die Ergebnisse der XRF-Messungen in Bezug auf
lonenenergieeinflull, Winkeleinflu® und Verhalten bei I/A-Veranderung systematisch und
entsprechen den Werten, wie sie entsprechend Literaturangaben (64-66) zu erwarten sind.
Graphit verhadlt sich als Tragermaterial in den Punkten Substratzerstdubung und
SubstrateinfluR auf das Gitterwachstum der aufgedampften Schicht praktisch neutral. Die
Ergebnisse der XRF-Analyse der Graphit-Proben werden somit nur wenig durch
Substrateinflusse Uberlagert. Aber auch bei diesem Trégermaterial ist eine Naherung an den
Sattigungsbereich bei einer detektierten Schichtstérke kleiner 100 nm zu erkennen.
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Abbildung 50: Einflull der Gasart bei IEW = 23° und 12 kV Energie auf platinbeschichteten

Graphit-Proben.
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4.3 Untersuchung der Oberflachenmorphologie der IBAD-Proben

4.3.1 Charakterisierung mittels REM

Die Untersuchung der Probenoberflachen auf Verénderungen in Topographie und
Morphologie wurden mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskopes durchgefiihrt. Die
Auswertung liefert ein optisches Bild von der Oberflache und gibt auch Anhaltspunkte fir die
Interpretation der katalyischen Aktivitaten der Proben (Kapitel 4.4).

Abbildung 51: Abbildung 52:
Oberflache eines unbehandelten Oberflache der Platin-Referenzelektrode
Platinbleches. Pt _pur.

Die elektrokatalytischen Aktivtaten der Proben werden auf eine Platinmetall-
Referenzelektrode Pt _pur bezogen (vgl. Kapitel 3.1.3). Aus diesem Grund ist auch deren
Oberflachenbeschaffenheit untersucht worden (Abbildung 52). Zum Vergleich ist die
rasterelektronenmikroskopische  Aufnahme von unbehandeltem Platinblech ebenfalls
dargestellt (JAbbildung 51). Die Oberflache des kommerziellen Platinbleches zeigt Furchen
und Aufrauhungen, wie sie beim Bearbeiten und Walzen von Metalloberflachen entstehen.
Die Oberflaiche der zyklovoltammetrischen Referenzelektrode Pt pur weist leichte
Verénderungen (Aufrauhungen) an der Oberflache auf, welche durch die elektrochemischen
Vorgéange an der Oberflache verursacht worden sind.

Unter dem Rasterelektronenmikroskop zeigen die IBAD-Proben auf Graphit als
Tréagermaterial immer eine vergleichbare Oberflache, unabhé&ngig von den verwendeten
Herstellungsparametern. Es handelt sich um eine wellige Topographie ohne erkennbare
Eigenstrukturen von Seiten des Platins. Es sind weder Korngrenzen noch gewachsene
Erhebungen in Form von Spitzen oder Kegeln zu erkennen. Abbildung 53 zeigt eine typische
Graphit-Probenoberflache in zwei verschiedenen Vergrofierungen.

Der Vergleich einer unbeschichten Graphitoberflache (Abbildung 54) und der ohne
lonenbestrahlung mit Platin beschichten Graphit-Referenzelektrode C_Pt (Abbildung 55)
verdeutlicht, da das Oberflachenbild der welligen Struktur vom aufgedampften Platin
herriihrt und nicht eine direkte Abbildung der Graphit-Tragermaterialstruktur ist. Andererseits
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bleibt die Oberflachentopographie vom lonenbeschuf? beim IBAD-Prozess unbeeinflufit.
Denn die Abbildungen 53 (Beschichtung mit lonenbeschuf?) und Abbildung 55 (Beschichtung
ohne lonenbeschuR) sind im Erscheinungsbild fast gleich.

Abbildung 53:

Pt-Graphit-Probe: I/A = 0,01, Argon, 12 kV, IEW= 36° bei unterschiedlicher Vergrélierung.

Abbildung 54: Abbildung 55:
Graphitoberflache unbehandelt Graphit- Referenzelektrode C_Pt.

(Platin aufgedampft auf Graphit)
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Die Proben des Tréagermaterials Gold zeigen eine andere Oberflachenstuktur, als die Proben
auf Graphit. Hier ergaben sich fir verschiedene EinfluBparameter wie lonenenergie,
loneneinfallswinkel und lonengas jeweils unterschiedliche oberflachentopographische
Veranderungen.

Zur Erfassung des Einflusses der lonenenergie wurden neun Gold-Proben mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Die Herstellungsparameter dieser Proben sind in
Tabelle 17 zusammengefasst.

Die Auswertung von Tabelle 17 fuhrt zu dem Ergebnis, dal3 die lonenenergie 3 kV keine
wesentlichen Verdnderungen der Oberflachentopographie im Vergleich zu einer
unbehandelten Platinblechoberflache (Abbildung 56) bewirkt. Dieses Ergebnis wird auch fir
die lonenenergie 6 kV bis zu einem I/A-Wert von 0,05 erhalten. Zur Veranschaulichung sind
die entsprechenden Herstellungsparameter in Tabelle 17 hellgrau unterlegt. Alle Gold-Proben
dieser Prozessparameter zeigen ein Oberflachenbild entsprechend Abbildung 57.

Zum Vergleich ist neben Abbildung 57 das Oberflachenbild einer unbehandelten
Platinblechoberflache (Abbildung 56) abgebildet.

Bei einem I/A-Verhdltnis von 0,1 treten bei 6 kV deutliche Korngrenzen hervor. Diese
Korngrenzen sind, bei 12 kV lonenenergie, bereits bei einem I/A von 0,01 zu erkennen. Die
Herstellungsparametern dieser Gold-Proben entsprechen in Tabelle 17 den weiRen Feldern. In
Abbildung 60 ist ein Oberflachenbild entsprechend dieser Herstellungsparameter dargestellt.

Bei 12 kV lonenenergie und dem groRten verwendeten I/A-Wert von 0,1 ist die gesamte
Oberflache der Gold-Probe mit einer gleichmaRigen Feinstruktur aus Kegeln und Spitzen
uberzogen. Die Oberfliche dieser Probe ist in Abbildung 61 dargestellt. Die
Herstellungsparameter sind in Tabelle 17 dunkelgrau unterlegt.

Ubersicht tiber die mit REM untersuchten
Pt-Gold - Proben

I/A 12 kV 6 kV 3 kV

Ar, 23° Ar, 23° Ar, 23°
0,01  |Korngrenzen und Furchen

Ar, 23° Ar, 23° Ar, 23°
0,05  |Korngrenzen und Furchen

Ar, 23° Ar, 23° Ar, 23°
01 strukturiert Korngrenzen und Furchen

Tabelle 17: Herstellungsparameter der mit REM untersuchten platinbeschichteten Gold-

Proben

In Abbildung 58 ist die Oberflache einer kommerziell erhéltlichen Goldfolie dargestellt, wie
sie fur die Herstellung der platinbeschichten Gold-Proben verwendet wurde. Es sind Furchen
und Kratzer zu erkennen, die von Bearbeitungs- und Walzprozessen an der Goldoberflache
stammen. Abbildung 59 zeigt die Oberflache einer Goldfolie, bei der 200 nm Platin ohne
lonenbestrahlung aufgedampft wurden. Diese platinbeschichte Goldfolie wird als
Referenzmaterial bei den zyklovoltammetrischen Messungen verwendet und im Rahmen
dieser Arbeit als Au_Pt bezeichnet. Der direkte Vergleich der beiden Abbildungen 58 und 59
zeigt, daB durch den Beschichtungsvorgang die Kratz- und Bearbeitungsspuren der
Goldoberflache lediglich tberdeckt werden. Weitere Verdnderungen an der Oberflache
werden durch den Bedampfungsprozess nicht erzeugt.
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Der Vergleich der Probe von Abbildung 59 (Beschichtung von Gold ohne lonenbeschufR) mit
der Oberflache der Probe von Abbildung 60 (Beschichtung von Gold mit 3 kV lonenbeschuf?)
verdeutlicht den geringen EinfluR von Argonionen der Energie 3 kV auf die
Oberflachentopographie der Gold-Proben (hellgrau unterlegte Felder in Tabelle 17).
Oberfldchenbeschaffenheiten wie in Abbildung 61, 62, 63 und 64 werden nur bei gréReren
lonenenergien, hoheren lonendosen oder grofleren Atommassen der lonen auf den
Oberfléchen der platinbeschichteten IBAD-Proben auf Gold erzielt.
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Abbildung56: Abbildung 57:

Oberflache eines Platinbleches, unbehandelt Pt-Gold-Probe: I/A = 0,1, Ar, 3 kV,IEW=23°.
(Typisches Oberflachenbild der hellgrauen
Felder von Tabelle 17)

Abbildung 58: Abbildung 59:
Goldoberflache unbehandelt. Gold-Referenzelektrode Au_Pt.

(Platin auf Gold aufgedampft).
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Der EinfluR der Gasart auf die Oberflachentopographie wurde durch optische Auswertung
von verschiedenen platinbeschichteten Gold-Proben untersucht. Die
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen aller mit Neon hergestellten IBAD-Proben auf
Gold entsprechen einem Oberflachenbild wie in Abbildung 57 gezeigt. Durch den
lonenbeschuB mit Neongasionen entstehen keine merklichen Veranderungen der
Oberflachentopographie, unabhdngig von lonenenergie und I/A-Verhéltnis.

Als Beispiel fir eine mit Krypton hergestellte Gold-Proben ist in der nachfolgendenen
Abbildung 62 eine typische Platinoberflaiche gezeigt. Um die GroRenverhéltnisse der
Feinstruktur zu verdeutlichen, ist dieses Oberflachenbild mit einem internen
VergroRerungsmafstab von 20 um und 5 um dargestellt. Man erkennt, dal} sich Korngrenzen
gebildet haben und eine Feinstruktur von 0,5 bis 1,0 um GroRe ungleichmaRig und nicht sehr
dicht auf der gesamten Oberflache entstanden ist.

Zur Erfassung der Feinstruktur auf den IBAD-Proben ist der Grad der VergrofRerung der
REM-Bilder von entscheidender Bedeutung. Die fur die Katalyse besonders wichtigen
Feinstrukturen unter 0,5 pum Grol3e, sind bei den meisten Proben erst mit einem internen
Vergrolierungsmalistab von 5 pum bzw. 2 um zu erkennen
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Abbildung 60:

Pt-Gold-Probe: I/A = 0,1, Ar, 6 kV, Pt-Gold-Probe: I/A = 0,1, Ar, 12 kV,
IEW=23°. IEW=23°.

(Typisches  Oberflachenbild der weiRen
Felder von Tabelle 17).
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Abbildung 62:

Pt-Gold-Probe: I/A = 0,01, Krypton, 12 kV, IEW= 36° bei unterschiedlicher VergroRerung.

Ubersicht uiber die mit REM untersuchten
Pt-Gold-Proben
/A 0° 10° 23° 36° 46°
0,01 Ar, 12 kV Ar, 12 kV Ar, 12 kV Ar, 12 kV Ar, 12 kV
0,05 Ar, 12 kV Ar, 12 kV Ar, 12 kV Ar, 12 kV Ar, 12 kV
0,07 Ar, 12 kV Ar, 12 kV Ar, 12 kV Ar, 12 kV Ar, 12 kV
0,1 Ar, 12 kV Ar, 12 kV Ar, 12 kV - -

Tabelle 18: Herstellungsparameter der mit REM untersuchten Proben auf Gold als

Tragermaterial, welche mit unterschiedlichen Winkeln hergestellt wurden.

Der EinfluR des loneneinfallwinkels auf die Oberflachentopographie ist durch die
rasterelektronenmikroskopische Untersuchung von 20 Gold-Proben erfasst worden. Die
Herstellungsparameter dieser platinbeschichteten Gold-Proben sind in Tabelle 18
zusammengestellt.

Bei einem internen VergroRerungsmalstab von 20 um, sind bei allen platinbeschichteten
Gold-Proben von Tabelle 18 die Feinstrukturen noch nicht zu erkennen. Der Vergleich den
beiden Abbildungen 63 (als Beispiel fir Herstellungsparameter entsprechend der weil
unterlegten Felder von Tabelle 18) und 64 (als Beispiel fir Herstellungsparameter
entsprechend der dunkelgrau unterlegten Felder von Tabelle 18) macht dies deutlich.

Alle in Tabelle 18 zusammengefassten Proben zeigen bei einer hdheren Vergrolierung jedoch
eine Feinstruktur auf der Oberflache. Die Art und Ausbildung dieser Feinstruktur ist jedoch je
nach verwendeten loneneinfallswinkel bei der Probenherstellung unterschiedlich.

Die Gold-Proben von 0° und 10° Einfallswinkel zeigen oberhalb eines I/A-Wertes von 0,05
sehr &hnliche Oberflachenbilder (hellgrau unterlegte Felder in Tabelle 18). Die Oberflache ist
stark gefurcht und hat lochartigen Vertiefungen. Die beiden Abbildungen 66 und 67 zeigen
eine Oberflachentopographie, wie sie bei diesen Herstellungsparametern auftritt.

Alle mit variiertem loneneinfallswinkel hergestellten Gold-Proben, entsprechend der weif3en
Felder in Tabelle 18, zeigen eine Feinstruktur aus Furchen und kegelférmigen Erhebungen.
Die GroRe dieser Strukturen bleibt immer deutlich unter 0,5 pum. Die hervorstechensten
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rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen dieser Herstellungsparameter sind in den
folgenden Abbildungen 68 bis 70 dargestellt.

Die Oberflachenbilder der Herstellungsparameter der dunkelgrau unterlegten Felder von
Tabelle 18 zeichnen sich durch eine besonders deutliche Oberflachenaufrauhung aus. Beiden
gemeinsam ist der loneneinfallswinkel von 23°. Das Oberflachenbild der Pt-Gold-Probe mit
0,07 als I/A-Wert (Abbildung 65) ist in zwei Vergrolierungen dargestellt, um das wesentliche
Merkmal dieser Oberflache zu verdeutlichen: zwischen den aufgerauhten Stellen mit 0,2 bis
0,5 um groRen Kegeln und Spitzen sind deutlich erkennbar eher glatte Bereiche vorhanden.
Die aufgerauhten Stellen und die fast glatten Bereiche sind unregelméfRig Uber die gesamte
Oberflache verteilt, wobei die glatten etwas tGberwiegen. Wird das I/A-Verhdltnis von 0,07
auf 0,1 (Abbildung 61) erhoht, verschwinden die noch vorhandenen glatten Stellen und die
Oberflé&che ist gleichmaRig mit einer Feinstruktur unter 0,2 um GroRe bedeckt.
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Abbildung 63: Abbildung 64:

Pt-Gold-Probe: I/A = 0,01, Ar, 12 kV, Pt-Gold-Probe: I/A = 0,07, Ar, 12 kV,
IEW= 46°. IEW=0°.

Abbildung 65:

Pt-Gold-Probe: I/A= 0,07, Ar, 12 kV, IEW=23° bei unterschiedlicher Vergrélierung.
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Abbildung 66: Abbildung 67:

Pt-Gold-Probe: I/A = 0,07, Ar, 12 kV, Pt-Gold-Probe: I/A =0,1, Ar, 12 kV,
IEW=0°. IEW=10°.

(Typische Oberflachenbilder der hellgrau schraffierten Felder von Tabelle 18)

Abbildung 68:

Pt-Gold-Probe: I/A = 0,01, Ar, 12 kV, IEW=10° bei unterschiedlicher Vergrolerung.

(Typisches Oberflachenbild der weilen Felder von Tabelle 18)
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Abbild

S

ung 69: Abbildung 70:

Pt-Gold-Probe: I/A = 0,07, Ar, 12 kV, Pt-Gold-Probe: I/A = 0,07, Ar, 12 kV,
IEW=36°. IEW=46°.

(Typische Oberflachenbilder der weil3en Felder von Tabelle 18).

Die Proben des dritten Tragermaterials Titan wurden ebenfalls zur oberflachentopo-
graphischen Auswertung unter dem Rasterelektronenmikroskop betrachtet.

In Abbildung 71 ist das Oberflachenbild von unbehandelter Titanfolie abgebildet und in
Abbildung 72 das Oberflachenbild von Titan nach der Bestrahlung mit einer lonendosis von

5x1016 T/cm? Argonionen. Der Vergleich der beiden Oberflachenbilder zeigt, daR die
lonenbestrahlung dieser Dosis auf die Topographie des Titans keinen merklichen Einfluf? hat.

Die Beschichtung mit 200 nm Platin ohne lonenbestrahlung fuhrt ebenfalls zu keiner
wesentlichen Veranderung der Oberflachentopographie, wie die rasterelektronenmikros-
kopischen Aufnahmen der Referenz Ti_Pt (Platin aufgedampft auf Titan) in Abbildung 73
verdeutlicht.

Zur Untersuchung des Einflusses des loneneinfallwinkels auf die Titan-Proben wurden vier
Proben unter dem Rasterelektronenmikroskop betrachtet. Die Herstellungsparameter dieser
Titan-Proben sind in Tabelle 19 zusammengefasst.

Pt-Titan-Proben mit 12 kVV Argon
und variiertem loneneinfallswinkel

I/A Winkel
0,01 0° 23° 46°
0,1 - 23° -

Tabelle 19: Ubersicht tiber die mit REM untersuchten Winkel-Titan-Proben.

Zur Untersuchung des Einflusses der verwendeten lonenenergie und der verwendeten I/A-
Verhéltnisse wurden sieben IBAD-Proben auf Titan untersucht. Deren Herstellungsparameter
sind in Tabelle 20 zusammengefasst.
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Pt-Titan-Proben mit Argon und 23° IEW
bei variierter lonenenergie

I/A 12 kV 6 kV 3 KV
0,01 REM REM REM
0,05 REM - -

0,1 REM REM REM

Tabelle 20: Ubersicht tiber die mit REM untersuchten Titan-Proben.

Die Veranderung des loneneinfallwinkels bedingt bei den platinbeschichteten Titan-Proben
von Tabelle 19 bei einem I/A-Wert von 0,01 nur Aufrauhungseffekte an der modifizierten
Platinoberflache, keine ausgeprégte Strukturausbildung (vgl. hierzu Abbildung 75).

Der senkrechte loneneinfallswinkel 0° und der flache Winkel 46° erzeugen identische
Oberflachenbilder. Das Oberflachenstrukturbild ist in zwei VergréRerungen in Abbildung 75
dargestellt. In Tabelle 19 sind diese Proben mit weien Feldern gekennzeichnet.

Der apparativ bedingte Winkel von 23° lieferte bei einem I/A-Wert von 0,01 eine etwas
geringere Aufrauhung. Das Oberflachenbild ist in Abbildung 74 dargestellt. Dies fiihrt zu dem
Ergebnis, dal bei den platinbeschichteten Titan-Proben zwar ein EinfluR des verwendeten
loneneinfallswinkels festzustellen ist. Dieser Einflu® ist jedoch nicht sehr grof3, wie der
Vergleich der beiden Abbildungen 74 (Titan-Probe mit 23°) und 75 (Titan-Probe mit 0°)
ergibt.

Abbildung 71: Abbildung 72:

Titanoberflache, unbehandelt. Titanoberflache, ionenbestrahlt.

Die Analyse von Tabelle 20 ergibt, dal} bei einem I/A-Wert von 0,01 unabhédngig von der
lonenenergie (3 kV, 6 kV, 12 kV) sehr dhnliche Oberflachenmorphologien erhalten werden.
Bei den beiden kleineren Energien (3 kV und 6 kV) veréndert auch der Anstieg auf ein I/A-
Wert von 0,1 die Oberflachenbeschaffenheit nicht mehr wesentlich. Zur Verdeutlichung sind
die entsprechenden Herstellungsparameter in Tabelle 20 hellgrau unterlegt. In Abbildung 74
ist ein charakteristisches Oberflachenbild dieser Parameter dargestellt. Erst eine lonenenergie
von 12 kV in Verbindung mit einem hohen I/A-Verhdltnis fihrt eine groRere Verénderung
herbei (Abbildung 76).
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JAKU I

Titan-Referenzelektrode Ti_Pt.

(Platin aufgedampft auf Titan).

Abbildung 74:

Pt-Titan-Probe: I/A = 0,01, Ar, 12 kV, IEW=23° bei unterschiedlicher Vergrélierung.

(Typisches Oberflachenbild der hellgrau schraffierten Felder von Tabelle 19 und 20).

Das Hauptergebnis der rasterelektronenmikroskopischen Oberflachenuntersuchungen der
Titan-Proben ist, daB bei Titan als Tragermaterial deutlich hohere lonendosen zur
Verénderung der Oberflachenbeschaffenheit bendtigt werden, als bei den zuvor betrachten
Gold-Proben. Dieses  Ergebnis  war auf  Grund  der  unterschiedlichen
Zerstaubungskoeffizienten von Gold und Titan zu erwarten (Erlauterungen in Kapitel 2.2.4
sowie in 63-66). Der EinfluB von lonenenergie und loneneinfallswinkel ist bei Titan als
Tragermaterial fur die Entstehung von Oberflachenstrukturen von untergeordneter Bedeutung.
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Abbildung 75:
Pt-Titan-Probe: I/A = 0,01, Ar, 12 kV, IEW=0° bei unterschiedlicher VergroRerung.

(Typisches Oberflachenbild der weiRen Felder von Tabelle 19 und 20).
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Pt-Titan-Probe: I/A = 0,1, Ar, 12 kV, IEW=23° bei unterschiedlicher VergroRerung.

(Typisches Oberflachenbild der dunkelgrau schraffierten Felder von Tabelle 19 und 20).
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4.3.2 Zusammenfassung der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen der
IBAD-Proben

Zusammenfassend stellen sich die Ergebnisse der rasterelektronenmikroskopischen Unter-
suchungen der IBAD-Proben der drei Tragermaterialien folgendermal3en dar:

In Bezug auf die drei verwendeten Tragermaterialien Graphit, Gold und Titan ist ein Einfluf3
der Trégermaterialeigenschaften auf die Ausbildung einer Oberflachenstruktur bzw. die
Veranderung der Oberflachenmorphologie der abgeschiedenen Platinschichten festzustellen.
Die Ursache hierfir ist das unterschiedliche Zerstdubungsverhalten und Legierungsverhalten
der Materialien (vgl. Kapitel 2.2.4).

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete nichtmetallische Tragermaterial Graphit (es besteht
aus gepresstem Kohlenstoffpulver) bedingt eine einheitliche Oberflaéchentopographie,
unabh&ngig von den verwendeten Herstellungsparametern. Die entstehende Oberflache ist
immer ahnlich (Abbildung 53). Grund hierfur ist das Fehlen einer Gitterstruktur bei diesem
Trégermaterial, wodurch das in den ersten Monolagen aufwachsende Platin in seinem
Gitterwachstum gestort wird (vgl. Kapitel 4.4.1). Gleichzeitig tritt eine Beeinflussung der
aufwachsenden Schicht durch zerstdubte Atome des Tragermaterials fast nicht auf, da der
Zerstaubungskoeffizient von Graphit sehr gering ist. Faktoren, die die Zerstdubungsrate
beeinflussen, wie lonenenergie, lonenart, loneneinfallswinkel und I/A-Verhaltnis, spielen bei
der Ausbildung der Oberflachentopographie auf Graphit keine wesentliche Rolle.

Bei den beiden Metallen Gold und Titan werden die aufwachsenden Schichten durch
zerstdubte Tragermaterialatome starker beeinflusst. Gold weist einen sehr grofRen
Zerstaubungskoeffizienten auf (vgl. Kapitel 2.2.4), wodurch die ersten aufwachsenden
Monolagen des Platins verstarkt durch zerstdubte Goldatome wieder aus dem Gitterverband
herausgeschlagen werden. Die Entstehung einer Oberflachenstruktur wird hierdurch
beglnstigt. Zerstaubte Goldatome beeinflussen die aufwachsenden Schichten stark. Daher
bewirkt die Erhohung der I/A-Verhaltnisse, der lonenenergie oder der lonenmasse eine
deutliche Veranderung der Oberflachenmorphologie bei den platinbeschichteten Gold-Proben.
Oberhalb eines bestimmten Impulseintrages bilden sich Korngrenzen, Rillen und Furchen
(Abbildung 60, 66, 67) oder sogar Strukturen aus Spitzen und Kegeln (Abbildung 61, 62, 68-
70). Unter dem Einflul des lonenbombardements konnen sich aullerdem Platin-Gold-
Legierungen ausbilden. An Korngrenzen kann die Zerstdubung der aufwachsenden
Platinschicht so groR sein, dal3 das Tragermaterial Gold freigelegt wird, bzw. fast kein Platin
aufwachst (Abbildung 69, 70). Entsprechend den Ergebnissen von Tabelle 18 der Gold-
Proben ist dies besonders bei flachen loneneinfallswinkeln der Fall.

Der Zerstdubungskoeffizient von Titan ist geringer als der von Gold (vgl. Kapitel 2.2.4). Die
aufwachsende Platinschicht wird somit erst bei bei hoheren Energien und Impulseintrdgen
durch zerstdubte Titanatome beeinflusst. Erst dann erfolgt die Ausbildung einer deutlichen
Oberflachenstuktur (Abbildung 76).
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4.4 Untersuchung der elektrokatalytischen Eigenschaften der IBAD-
Proben

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der elektrokatalytischen Untersuchungen der
hergestellten IBAD-Proben dargelegt und diskutiert.

Zunachst werden die verwendeten Referenzen und ihre Zyklovoltammogramme vorgestellt
(Kapitel 4.4.1). Danach werden die Ergebnisse der Messungen der katalytischen Aktivitat
bezogen auf die Ameisensdureoxidationsreaktion erldutert (Kapitel 4.4.2-4.4.5). Zuletzt
werden die Ergebnisse der detailierten Kurvenauswertungen der Ameisensdureoxidations-
cyclovoltammogramme vorgestellt (4.4.6).

Im Kapitel 4.42 wird versucht, die Werte der Oxidationsstromdichten der
zyklovoltammetrischen Messungen mit den Herstellungsparametern der IBAD-Proben zu
korrelieren. Die Werte sind in Tabellenform zusammengefasst. Es werden die Integralwerte
des Hauptoxidationspeaks der Ameisensaureoxidationsreaktion angegeben (3.Peak-
Integralwert). Der Integralwert des Platinoxidreduktionspeaks der Deckschichtdiagramme der
IBAD-Proben wird als Mall fir die elektrochemisch aktive Flache angegeben (PtO-
Integralwert) (vgl. hierzu auch die Erlduterungen in Kapitel 3.1.3).

Zusammen mit den XRD-Ergebnissen und den REM-Auswertungen bzw. den AFM-
Auswertungen gibt der Platinoxidreduktionspeak (PtO) Auskunft Uber die erwarete
Aktivitatserhdhung durch geometrische OberflachenvergréfRerung und Erhéhung der
elektrochemischen Aktivitat durch VVorzugsorientierungen in der modifizierten Platinschicht.

Fur einige ausgewahlte Proben wird in den Tabelle 23 bis 31 die aus den AFM-Abtastungen
berechnete geometrische OberflachenvergroRerung angegeben. Diese Werte sind mit Hilfe
eines Auswertungsprogrammes bestimmt worden. Bei den AFM-Messungen wurde ein
Flachenfenster von 16 pum?2 verwendet. Die angegebenen berechneten Flachenwerte beziehen
sich auf dieses Vermessungsfenster.

Die elektrochemische Oberflachenaktivitat wird durch zusammenhéangende Betrachtung des
Hauptoxidationspeak 3.Peak (als MaR fur den Ameisenséureoxidationsumsatz der Proben-
Oberflache) und Platinoxidreduktions-Peak PtO (als MaR flr die reaktive Oberflache) erfasst.
Der Integralwert des PtO-Peaks wird rechnerisch auf den Integralwert des
Hauptoxidationspeaks bezogen (Kapitel 3.1.3). Der so errechnete Prozentwert wird mit den
entsprechenden Werten der Referenzen verglichen. Sind die Prozentangaben des PtO-Wertes
der Probe groRer, als bei die Referenzangaben, weist das auf eine Erhéhung der
elektrochemischen ~ Aktivtdt hin. Die Ursache hierfir ist eine geometrische
OberflachenvergroBerung, welche eine starkere Platinoxidschichtbelegung an der
Probenoberflache bedingt hat.

In den Darstellungen der Zyklovoltammogramme der IBAD-Proben (Kapitel 4.4.6) werden
die Reaktionspeaks nacheinander durchgezéhlt und beschriftet (vgl. hierzu auch Abbildung 23
und 24 in Kapitel 3.1.3). Der erste Oxidationspeak der elektrokatalytischen
Ameisensdureoxidationsreaktion im Hinlauf bei ca. 300 mV SCE wird als 1.Peak bezeichnet.
Der zweite Oxidationspeak im Hinlauf bei ca. 680 mV SCE wird als 2.Peak bezeichnet. Im
folgt der O,-Oxidationspeak oberhalb von 1000 mV SCE. Im Rucklauf tritt der Hauptpeak
des elektrochemischen Oxidationsprozesses in Erscheinung. Sein Potentialmaxima liegt bei
ca. 330 mV SCE. Er wird als 3.Peak bezeichnet. Die Teilreaktionen der
Ameisensdureoxidation, die diesen Peaks entsprechen sind in Kapitel 2.1.4 und 2.1.5
erlautert.
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4.4.1 Charakterisierung der Referenzproben

Bei den Aussagen uber erhohte oder verringerte katalytische Aktivitat der modifizierten
Platinschichten erfolgt die Wertung durch Vergleich mit Referenzwerten.

Als Referenz wird eine Platin-Elektrode aus kommerziell erh&ltlichem unbehandeltem
Platinmetall von 1 cm? GréRe und 1 mm Stérke herangezogen (Abbildung 52 Kapitel 4.3.1).
Sie wird als Pt _pur bezeichnet. Zusétzlich werden Elektroden aus platinbedampften
Tréagermaterial verwendet. Hierzu wurde 200 nm Platin ohne lonenbestrahlung auf die
Tragermaterialien aufgedampft. Anschliellend wurden aus diesen beschichteten Materialien
Elektroden von 1 cm? GroRe gefertigt. Die Referenzen werden als Au_Pt (Abbildung 59),
C Pt (Abbildung 55) und Ti_Pt (Abbildung 73) bezeichnet, entsprechend dem
Trégermaterial, aus dem sie gefertigt sind.

In Abbildung 77 sind die Ameisensdaureoxidationszyklovoltammogramme der Referenzen
Au_Ptund Ti_Pt zusammen mit dem Kurvenbild der Platin-Referenz Pt_pur dargestelit.

Untersucht wird das Verhalten der IBAD-Proben gegeniliber der Ameisensaureoxidations-
reaktion in einem wassrigen Elektroyten aus 1 n Ameisensaure/ 1n Schwefelsdure bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/sec. Bei dieser Untersuchung zeigen die
Zyklovoltammogramme der  Tragermaterialreferenzen Au Pt und Ti_Pt leichte
Abweichungen von den Werten der Platinmetall-Referenz Pt_pur. Der Vergleich der Kurven
in Abbildung 77 (sowie Abbildungen 81 und 82 in Kapitel 4.4.6) verdeutlicht die
Abweichungen.

Die Stromdichtewerte der Cyclovoltammogramme der Graphit- Referenzelektrode C_Pt
(Abbildung 78) sind um ca. einen Faktor 10 groRer, als die der Platinmetall-Elektrode Pt_pur.
Das Kurvenbild ist daher getrennt dargestellt. Das aufgedampfte Platin zeigt, wie bereits
erwéhnt, eine schlechte Haftung auf dem Graphittragermaterial. Es kann durch mechanische
Einwirkung abgewischt werden. Das aufgebrachte Platin liegt nicht als Metallfilm geordneter
Gitterstruktur vor, sondern eher als verdichtetes Platinpulver. Dies bestitigen auch die
Untersuchungen des Referenzmaterials C_Pt mit Hilfe der Rontgenbeugungsanalyse XRD
(vgl. Kapitel 4.1.1).

Die C_Pt-Referenzelektrode wird wéhrend der elektrochemischen Ausmessung langsam
zerstort, was sich durch stetig abnehmende Oxidationstrome bemerkbar macht. Der
pulverartige Charakter der Oberflache der Graphit-Referenz C_Pt fuhrt zu einer
OberflachenvergrolRerung, die zu der Erhohung der Oxidationsstrome flhrt. Bei den mit
lonenbestrahlung hergestellten IBAD-Proben auf Graphit ist die Haftung hingegen sehr gut.
Die modifizierte Platinschicht kann durch Abreiben nicht mehr entfernt werden und bei den
elektrochemischen Messungen wird keine merkbare Reduzierung der Oxidationsstréme bei
mehrfacher Verwendung der Graphit-Proben beobachtet.

Das Kurvenbild von Abbildung 78 ist aufgrund der extrem grof3en Stromspitzen verzerrt. Die
Soll-Werte liegen flr den 1.Peak im Bereich zwischen 300 mV und 360 mV und fiir den
2.Peak zwischen 680 und 690 mV.

Die Peakintegrale und Potentialwerte der Peakmaximas der vier Referenzen sind in Tabelle
21 zusammengestellt. Angegeben sind die Werte des 5. Zyklus. Fur die Auswertungen wurde
der 5.Cyclus gewahlt, weil ab diesem Zyklus die Kurven deckungsgleich waren.

Die Daten der Tragermaterialien Gold und Titan in Tabelle 21 zeigen keine starken
Abweichungen zwischen aufgedampften Platinschichten (Au_Pt und Ti_Pt) und Platinblech
(Pt_pur) in Bezug auf die elektrokatalytischen Ameisesdaureoxidation auf. Der 2.Peak von
Au_Pt und Ti_Pt ist jedoch mef3bar erhoht (Abbildung 77). Die Integralwerte flr den
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3.0Oxidationspeak der drei Referenzen Pt_pur, Au_Pt und Ti_Pt stimmen im Rahmen einer
Fehlergrenze von +/-10 % der Elektrodenflachenberechnung miteinander Uberein. Bei den
Integralwerten des 2.Peak ist dies nicht der Fall. Unter Beruicksichtigung des Flachenfehlers
ist der 2.Peak von Au_Pt um ca. 55 % vergrof3ert und der Integralwert des 2.Peak von Ti_Pt
ist um ca. 113 % erhoht gegentiber dem Wert der Platinmetall-Elektrode Pt_pur.

Die Ursache hierfur sind die verdnderten Kristallebenenverteilungen der
Tréagermaterialreferenzen, welche bei der Erlauterung der XRD-Werte der Referenzen Au_Pt,
Ti_Ptund C_Pt in Kapitel 4.1.1 und Tabelle 16 in Kapitel 4.1.5 bereits aufgezeigt wurden.

Die Werte der Graphit- Referenzelektrode C_Pt werden nur bedingt zum Vergleich
herangezogen, da die Oxidationsstromdichten durch die pulverartige
Oberfldchenbeschaffenheit Giberhoht sind. Die Daten sind daher in Tabelle 21 kursiv angeben.

Elektrochemische Daten der Referenzelektroden

Fehler durch Berechnung der ElektrodengroRe: +/- 10 %.
FE = Flacheneinheiten

Referenz- Integral 3.Peak| Lage 3.Peak |Integral 2.Peak| Lage 2.Peak
Elektroden
Pt pur 2.870.000 FE 360 mV 134.000 FE 690 mV
Au_ Pt 2.696.000 FE 330 mV 222.000 FE 680 mV
Ti Pt 3.123.000 FE 300 mV 299.000 FE 680 mV
C Pt 23.394.000 FE 460 mV 4.114.000 FE 760 mV

Tabelle 21: Integralwerte und Peakpositionen der Referenzelektroden, gemessen in 1n
HCOOH aq)/ 1n H2SO4(aq). bei v = 100 mV/sec, RT, SCE. Angegeben sind die Werte des 5.

Cyclus.

Fir die Erfassung des Platinoxidreduktionspeaks wurden von allen IBAD-Proben und den
Referenzen (Abbildung 79 und 80) Deckschichtdiagramme in einem reinen Schwefelsdure-
Elektrolyten bei Abwesenheit aller oxidierbarer Substanzen gemessen. Der Elektrolyt bestand
aus 1 n H2SO4(aq) und wurde vor jeder Messung 30 min mit Stickstoff ausgeblasen, um den

geldsten Sauerstoff weitestgehenst zu entfernen (vgl. Kapitel 3.1.2).

Der Platinoxidreduktionspeak PtO ist, wie bereits erwéhnt, ein Mal} fur die Grole der
elektrochemisch aktiven Oberflache einer Elektrode. Er erscheint im Potentialriicklauf
zwischen 150 mV und 650 mV (vgl. dazu Abbildung 1 Kapitel 2.1.2 und Abbildung 25
Kapitel 3.1.3). Sein Integralwert innerhalb dieses Potentialbereiches stellt das Aquivalent zu
der Platinoxidbildung an der reaktiven Oberflache im oxidativen Hinlauf dar. Da die
oxidative Sauerstoffbelegung im Hinlauf schwerer zu berechnen ist, als die reversible
Sauerstoffdesorption im reduktiven Rucklauf, wird der letztgenannte Oberflachenprozess zur
Auswertung verwendet.

Die elektrochemisch aktive Oberflache kann sich von der reinen geometrischen Oberfléche
durchaus unterscheiden. Durch Aufrauhung wird die geometrische Oberflache stark
vergroflert, wie dies zum Beispiel bei sandgestrahlten Oberflachen der Fall ist. Auch Pulver
und galvanisch abgeschiedene Metallschwédmme besitzen sehr grof’e Oberflachen. Durch
adsorptive Belegung der Oberflache mit Intermediaten oder Reaktionsprodukten, wird die
Aktivitat der Oberflache herabgesetzt. Die aktiven Zentren der Oberflache werden blockiert
und stehen flr weitere Reaktionen nicht mehr zu Verfligung. Eine Platinoxidbildung an einer
Platinoberflache findet, wie bereits erwéhnt, nur an Oberflachenzentren statt, die auch fir
adsorptive Oberflachenprozesse zur Verfugung stehen. Die GroRe und HOhe des
Platinoxiddesorptionspeaks kann daher als Mal} fir die elektrochemisch aktive Oberflache
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verwendet werden, da sie unter anderem die Belegung der aktiven Oberflachenzentren mit
Intermediaten wiederspiegelt.
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Abbildung 77: Cylovoltammogramme der Gold-Referenz Au_Pt und der Titan- Referenz Ti_Pt

im Vergleich zur Platin-Referenzelektrode. Dargestellt ist jeweils der 5. Cyclus.
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Abbildung 78: Cyclovoltammogramm der Graphit- Referenzelektrode C_Pt. Dargestellt ist

der 5. Cyclus.
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Abbildung 79: Cyclovoltammogramme der Gold-Referenz Au_Pt und der Titan- Referenz

Ti_Pt im Vergleich zur Platin-Referenzelektrode. Dargestellt sind die 5. Cyclen.
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Abbildung 80: Cyclovoltammogramme der Platin-Referenzelektrode und der Graphit-

Referenzelektrode C_Pt. Dargestellt sind die 5. Cyclen.
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Die aus Deckschicht-Diagrammen der Referenzen und der IBAD-Proben erhaltenen
Platinoxiddesorptionspeakintegrale wurden daher im Rahmen dieser Arbeit als
Informationsquelle (ber die Verfligbarkeit der aktiven Zentren fir elektrochemische
Oberflachenreaktionen verwendet.

In  Abbildung 79 sind die Deckschicht-Diagramme der Referenzen Au_Pt und Ti_Pt
zusammen mit der Kurve der Platinmetall-Referenz Pt_pur dargestellt. Die Kurvenbilder von
Au_Pt und Pt_pur sind fast deckungsgleich, d.h. die aufgedampfte Platinschicht auf Gold hat
durch den Bedampfungsprozess in Bezug auf die elektrochemisch aktive Oberflache keine
starke Verdnderung erfahren. Dies wird auch durch die rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen bestatigt (Kapitel 4.3.1). Das Oberflachenbild der Gold-Referenz Au_ Pt
(Abbildung 59) zeigt keine auffalligen oberfldchentopographischen Unterschiede zu dem Bild
der Platinmetall-Referenz Pt_pur (Abbildung 52).

Die Stromdichtewerte im Deckschicht-Diagramm (Abbildung 79) der Titan-Referenz Ti_Pt
sind gegentber der  Platinmetall-Referenz  Pt_pur  merklich  erh6ht.  Die
Rontgenbeugungsanalyse ergab keine signifikante Veranderung im Platinkristallgitter der
Referenz Ti_Pt (Kapitel 4.1.1). Die VergroRerung der elektrochemisch aktiven Oberflache,
wie sie durch den vergréRerten PtO-Peak in Abbildung 79 angezeigt wird, ist also auf
Aufrauhungseffekte zurtickzufiihren. Dies wird durch die rasterelektronenmikroskopischen
Oberflachenaufnahmen der Referenz Ti_Pt (Abbildung 73 in Kapitel 4.3.1) bestatigt. Der
Vergleich von unbehandeltem Titanblech (Abbildung 71) mit der Referenz Ti_Pt (Abbildung
73) zeigt, dall die Oberflachenrauhigkeiten des kommerziellen Titanbleches von der
aufgedampften Platinschicht nur bedeckt, aber nicht ausgeglichen werden.

Die Werte des Deckschichtdiagrammes der Graphit-Referenzelektrode C_Pt in Abbildung 80
sind um ca. einen Faktor 50 groRer, als die Werte der Platin-Referenz-Elektrode Pt _pur und
somit unverhaltnismaBig hoch. Grund hierfir ist, wie bereits erwahnt, der pulverartige
Charakter der aufgedampften Platinschicht. Die hieraus resultierende
OberflachenvergroRerung bedingt die starke Erhéhung der Stromdichtewerte. Durch die
heftige Wasserstoffentwicklung wird die Elektrode kontinuierlich zerstort. Die Werte der
Graphit-Referenzelektrode C Pt aus dem Deckschichtdiagramm in 1 N Schwefelsdure
koénnen somit nur bedingt als Referenz verwendet werden. In Abbildungen 54 und 55 (Kapitel
4.3.1) sind die REM- Oberflachenbilder von unbehandeltem Graphit und die Oberflache der
Graphit- Tragermaterialreferenz C_Pt nebeneinander dargestellt.

Elektrochemische Daten der Referenzelektroden
In H3S04_(aq)
Fehler durch Berechnung der Elektrodengroie: +/- 10 %.
FE = Flacheneinheiten

Integralwert PtO-Peak Potentiallage PtO-Peak
Platin 59.000 FE 430 mV
Au Pt 65.000 FE 410 mV
Ti Pt 124.000 FE 390 mV
C Pt 820.000 FE 390 mV

Tabelle 22: Integralwerte und Peakpositionen der vier Referenzelektroden,gemessen in 1n
H2504(aq). bei v =100 mV/sec, RT, SCE. Angegeben sind die Werte des 5. Cyclus.
Zusammenfassen sind die elektrochemischen Daten der Deckschichtdiagramme der vier

Referenzelektroden in Tabelle 22 zusammengefasst. Der Auswertefehler der PtO-
Peakintegrale liegt bei +/-10 % . Im Rahmen dieser Fehlergrenze sind die PtO-Integrale von
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Au_Pt und Pt_pur gleich grof3. Der Wert flr die Titan-Referenz Ti_Pt ist fast doppelt so hoch,
wie der von Pt_pur. Der Wert von C_Pt fallt wiederum heraus.
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4.4.2 Ergebnisse der platinbeschichten IBAD-Gold-Proben

4.4.2.1 Einflul von lonenenergie und I/A-Verhaltnis auf die katalytische Aktivitat

In Tabelle 23 wird der Zusammenhang zwischen verwendeter lonenenergie bzw. Intensitét
(I/A) und Hohe des Oxidationsstromes der Ameisensdureoxidation (3.Peak in Abbildung 77
Kapitel 4.4.1) aufgezeigt. Unter der Tabelle sind zum Vergleich die Integralwerte der beiden
Referenz-Elektroden angegeben.

Der Platinoxiddesorptionswert der Platinmetall-Referenz Pt_pur betragt 2,0 % bezogen auf
den Hauptoxidationspeak (3.Peak) (vgl. hierzu die Erlauterungen in Kapitel 4.4.1). Der Wert
der Tragermaterial- Referenz Au_Pt betragt 2,5 %. D.h., die durch Verdampfung gebildete
Platinoberflache ist elektrochemisch etwas groRer als bei massiven Platinblech.

Die Farbe der Tabellenfelder entspricht den Farben wvon Tabelle 17 der
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen dieser Proben von Kapitel 4.3.1. Die hellgrau
unterlegten Felder entsprechen einem Oberflachenbild, wie es in Abbildung 57 dargestellt ist.
Die weillen Felder entsprechen einer Oberfliche mit Korngrenzen und Furchen. Ein
entsprechendes Oberflachenbild ist in Abbildung 60 dargestellt. Die Oberfl&che der in einem
dunkelgrauen Feld dargestellten Probe ist vollstandig mit Mikrostukturen berzogen. Die
REM-Aufnahme dieser Probe ist in Abbildung 61 dargestellt.

Die Oxidationsstromdichten in Tabelle 23 sind reduziert oder unverandert im Vergleich zu
den Integralwerten der beiden Referenzelektroden Pt_pur und Au_Pt. Dies steht zundchst im
Widerspruch zu der Oberflachenvergrofierung, welche durch die prozentualen PtO-Werte und
die berechneten Oberflachen der AFM-Auswertungen angezeigt werden. Die Ursache fir
dieses elektrokatalytische Ergebnis ist vielschichtig und kann nur im Zusammenhang mit den
Ergebnissen der Rontgenbeugungsanalysen und der rasterelektronenmikroskopischen
Untersuchungen verstanden werden.

Bei allen IBAD-Proben auf Gold, gleich welcher Herstellungsparameter, nehmen die
Integralwerte des 3.Peaks mit zunehmender lonenenergie und steigendem 1/A-Verhéltnis ab.
In Tabelle 23 bedingt eine Erhdhung des I/A-Wertes um einen Faktor 10 von 0,01 auf 0,1 die
Erniedrigung der Oxidationstréme um ca. 33 % bei 3 kV, um ca. 45 % bei 6 kV und bei 12
KV um ca. 79 %. Bei gleichem I/A-Verhdltnis sind die Oxidationsstrome bezogen auf die
Referenzwerte bei hoherer lonenenergie somit starker reduziert. Der Ubergang von 6 kV zu
12 kV ist erheblich groRer (zwischen 70 % und 88 %) als der Ubergang von 3 KV zu 6 kV
(zwischen 13 % und 39 %) innerhalb einer I/A-Reihe.

Die zusammenhéngende Betrachtung der Stromdichtewerte mit den REM-Oberflachenbildern
(Kapitel 4.3.1) und den XRD-Ergebnissen (Kapitel 4.1.2 bis 4.1.5) zeigt deutliche Tendenzen
innerhalb Tabelle 23 auf, die auch bei den Tabelle 24 und 25 der platinbeschichteten Gold-
Proben vorhanden sind. Zunéchst soll der EinfluR der Oberflachenmorphologie auf die Gréle
der Stromdichtewerte betrachtet werden.

Die Herstellungsparameter der Proben in den hellgrau unterlegten Feldern in Tabelle 23
haben nur zu leichten Aufrauhungen an der Probenoberflache gefthrt, d.h., im Vergleich zu
einer unbehandelten Platinelektrode haben nur geringe Morphologieverdnderungen
stattgefunden. Als eine typische Probe dieser Oberflachenmorphologie besitzt die
platinbeschichte Gold-Probe der Parameter 3 kV und I/A = 0,01 im Rahmen der
Fehlergrenzen die gleichen Stromdichtewerte wie die beiden Referenzen Au_Pt und Pt_pur.
Mit der Ausbildung von Korngrenzen und Furchen auf der Oberflaiche werden die
Oxidationsstrome stérker reduziert (weie Felder in Tabelle 23) als bei einer leichten
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Aufrauhung (hellgraue Felder in Tabelle 23). Bei einer starken Mikrostrukturierung auf der
Oberflache (dunkelgraues Feld in Tabelle 23) sinken die Oxidationsstrome sogar auf Werte
unter 10 % der Referenzwerte ab.

Katalytische Aktivitdat und Oberflachenbeschaffenheit

mit prozentualem Fehler der Elektrodenflachen.

der Gold - Proben
FE = Flacheneinheiten

I/A 12 kV 6 KV 3 kV
3.Peak: 675.000 FE  +/- 13 % |3.Peak: 2.208.000 FE +/- 11 % 3.Peak: 2.999.000 FE +/-11 %
PtO: 40.000 FE  +/- 13 % |PtO: 129.000 FE +/- 11 % PtO: 180.000 FE +/- 11 %
0,01 |(PtO= 5,9 % vom 3.Peak) (PtO = 5,8 % vom 3.Peak) (PtO = 6,0 % vom 3.Peak)
AEM: 17,0 pm? AEM: 16,8 um? AFM: 16,4 um?
REM: Korngrenzen und Furchen |REM: leicht aufgerauht REM: leicht aufgerauht
3.Peak: 310.000 FE +/-11 % |3.Peak: 1.740.000 FE +/-10% |3.Peak: 2.005.000 FE +/- 14 %
PtO: 18.000 FE  +/-11 % |PtO: 122.000 FE +/-10 % PtO: 119.000 FE +/-14 %
0,05 |(PtO =5,8 % vom 3.Peak) (PtO = 7,0 % vom 3.Peak) (PtO = 5,9 % vom 3.Peak)
AFM: 17,8 um? AEM: 17,0 um? AEM: 16,6 pm?
REM: Korngrenzen und Furchen |REM: leicht aufgerauht REM: leicht aufgerauht
3.Peak: 143.000 FE +/-12 % |3.Peak: 1.222.000 FE = +/-8% |3.Peak: 2.002.000 FE +/- 12 %
PtO: 3.500 FE  +/- 12 % |PtO: 71.000FE +/-8% |PtO: 121.000 FE +/- 12 %
0,1 |(PtO=2,6 % vom 3.Peak) (PtO = 5,8 % vom 3.Peak) (PtO = 6,0 % vom 3.Peak)
AFEM: 18,9 pm? AFM: 17,3 um? AFM: 16,6 um?
REM: strukuriert REM: Korngrenzen und Furchen |REM: leicht aufgerauht

Tabelle 23: Integralwerte des Hauptoxidationspeaks der Ameisensauroxidationsreaktion und

des Platinoxiddesoptionspeaks ausgewahlter platinbeschichter ~ Gold-Proben, im
Zusammenhang mit den Herstellungsparametern dieser Proben.
(Massive Platinmetall-Elektrode) Pt_pur: 3.Peak: 2.870.000 FE  +/-10%
PtO-Peak: 59.000 FE +/-10 %
(PtO = 2,0 % vom 3.Peak)
(Aufgedampftes Platin auf Gold) Au_Pt: 3.Peak: 2.696.000FE +/-10%
PtO-Peak: 65.000 FE +/-10 %

(PtO = 2,5 % vom 3.Peak)

Die Oberflachenmorphologien der Pt-Gold-Proben gleichfarbiger Felder sind untereinander
sehr &hnlich. Proben &hnlicher Oberflachenbeschaffenheit sollten Oxidationstréme gleicher
GroRenordnung haben. Dies ist nicht der Fall. Die Ergebnisse sind zum Teil sehr
unterschiedlich. Der Grund ist ein weiterer EinfluBparameter: die verénderten
Kristallebenenverteilungen in den Schichten.

Entsprechend der XRD-Ergebnisse von Kapitel 4.1 werden durch die unterschiedlichen
IBAD-Herstellungsparameter Vorzugsorientierungen im Kristallverband der aufwachsenden
Platinschichten erzeugt. Diese Texturverdnderungen beeinflussen die elektrochemischen
Ergebnisse und tberlagern sich mit den Einflissen der Oberflaichenmorphologie. Die Summe
dieser beiden Einfusse flhrt bei jeder Probe zu einem bestimmten Integralwert flr die
elektrokatalytische Ameisensaureoxidationsreaktion.

Entsprechend der XRD-Ergebnisse der Gold-Proben (Tabelle 10 in Kapitel 4.1.2) ist die
Platin(111)-Ebene als Hauptreflex bei allen Proben verdréngt.

Die aus Einkristallmessungen (27,28,32,41-48) bekannten zyklovoltammetrischen
Reaktionspeaks bei der Ameisensdureoxidationsreaktion der Kristallebene Platin(111)
(Abbildung 6 in Kapitel 2.1.5) liegen bei ca. 300 mV SCE im Hinlauf und bei ca. 260 mV
SCE im Rucklauf. Der fur die Erfassung der elektrokatalytischen Aktivitat der hergestellten
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Platinschichten herangezogene 3.Peak (Abbildung 7 in Kapitel 2.1.5) entspricht somit im
wesentlichen dem Beitrag dieser Kristallebene zu dem Ameisensdureoxidationsprozess.
Entsprechend Messungen an einer Platin(200)-Einkristalloberflache (Abbildung 4 in Kapitel
2.1.5), ist in diesem 3.Peak bei ca. 300 mV SCE in polykristallinem Platin jedoch noch ein
Reaktionsbeitrag der Ebene Platin (200) enthalten. Entsprechend Literaturangaben (27-28)
wird die Schulter bei ca. 200 mV SCE im 3.Peak in polykristallinem Elektrodenmaterial der
Platin(200)-Ebene zugeschrieben (Abbildung 7 in Kapitel 2.1.5). Sie kann aber nicht
integrativ  erfasst werden, ohne eine Uberlagerung durch die Platin(111)-Ebene
auszuschlielen. Sowohl im Rahmen dieser Arbeit als auch in zahlreichen Literaturstellen
(27,28, 35, 40) hat sich der Beitrag der Kristallebene Platin(200) an den
zyklovoltammetrischen Reaktionspeaks in polykristallinem Platin als untergeordnet
herausgestellt. Der 3.Peak wird daher vereinfachend der Platin(111)-Ebene zugeordnet bzw.
den Veranderungen dieser Ebene in den modifizierten Platinschichten.

Bezogen auf diese vereinfachte Betrachtungsweise Kkorrelieren die reduzierten
Oxidationstrome (Integralwert des 3.Peaks) von Tabelle 23 in der Tendenz mit der
Reduzierung der Platin(111)-Ebene in den Platinschichten der Gold-Proben (Tabelle 10
Kapitel 4.1.2).

Wichtig fur die Erfassung der elektrokatalytischen Aktivitat der IBAD-Proben ist auch der
Zusammenhang zwischen den Integralwerten des Platinoxidreduktionspeaks PtO und den
Integralen des Hauptoxidationspeaks 3.Peak. Die Werte dieser beiden Integrale korrelieren
miteinander (Kapitel 4.4.1).

Die prozentualen PtO-Werte der Gold-Proben von Tabelle 23 liegen stets zwischen 5 % und 7
%. Bei den beiden Referenzwerten Pt_pur und Au_Pt betragt der PtO-Wert nur 2 % bzw. 2,5
%. Die erhohten PtO-Werte der platinbeschichten Gold-Proben charakterisieren somit die
geometrische OberflachenvergrofRerung durch Aufrauhung durch den lonenstrahlprozess.

Eine Ausnahme bei den prozentualen PtO-Werten von Tabelle 23 bildet die Gold-Probe mit
einer strukturierten Oberflache (dunkelgraues Feld). Dieser betragt 2,6 % und ist damit viel zu
gering, um die wahre geometrische Oberflachenvergrofierung dieser Probe zu beschreiben
(vgl. Abbildung 61 Kapitel 4.3.1). Als Ursache flr dieses abweichende Verhalten missen
einige  Besonderheiten (Platinabreicherung und Platin-Gold-Legierungsbildung) der
platinbeschichten Gold-Probe berlicksichtigt werden.

Die Strukturen auf dieser Probe (Abbildung 61) weisen mikroskopische Aufrauhungen einer
Dimension zwischen 0,1 pum bis 1 pm auf. Eine Reaktionshemmung durch behinderte
Diffusionsreaktionen ist flr eine solche Mikrostruktur durchaus denkbar. Die Vermessung
dieser IBAD-Probe mit einer langsamen Vorschubgeschwindigkeit ( v = 10 mV/sec) im
Ameisenséureelektrolyten (vgl. Kapitel 3.1.2) ergab jedoch keinerlei Hinweise fir das
Auftreten einer Oberflachenvergiftung durch gehemmte Diffusion (vgl. hierzu Kapitel 5.3.4,
Kurvenauswertung der ionenbestrahlten Platinbleche). Es wurde weder eine stetige Abnahme
der Oxidationsstrome durch Vergiftungsreaktionen an der Oberflache festgestellt, noch
verénderte sich im Verlauf der zyklovoltammetrischen Messungen das Kurvenbild in Form
und Gestalt.

Als wesentlicher EinfluBparameter fir den zu geringen PtO-Wert und den auferordentlich
geringen Integralwert des Hauptoxidationsreaktionspeak (3.Peak) dieser Gold-Probe
(dunkelgraues Feld in Tabelle 23) wird daher eine Platinabreicherung durch verstérkte
Zerstaubung durch die verwendeten Herstellungsbedingungen (I/A = 0,1 und 12 kV Energie)
angenommen. Auch eine Legierungsbildung zwischen Platin und Gold muR bericksichtigt
werden. Diese beiden Punkte flihren zu einem geringen PtO-Wert. Es steht lediglich weniger
Platin auf der Oberflache zur Reaktion zur Verfligung, als bei Proben mit geringerem
Energieeintrag in die aufbrachte Schicht.
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Der Integralwert des Platinoxidreduktionspeaks ist somit hauptséchlich ein Mal} fir die
geometrische aktive OberflachenvergrofRerung (Anzahl der aktiven Oberflachenzentren). Es
miussen jedoch bei stark beeinflussenden Herstellungsparametern (z.B. 12 kV Energie und I/A
=0,1) zusétzliche Einflisse miteinbezogen werden.

Das Gesamtergebnis der in Tabelle 23 aufgefiihrten Messungen ist der Befund, daf} die
gemessenen  Oxidationsstromdichten das Ergebnis sowohl aus morphologischen
Veranderungen (geometrische OberflachenvergroBerung) als auch aus Anderungen der
Kristallebenenverteilungen (\Vorzugsorientierungen) in den Gold-Proben darstellen.

Diese beiden Effekte Uberlagern sich, und fihren in ihrer Summe zu den gemessenen
elektrochemischen Werten. Aus der Tatsache, dal alle Reaktionsumsatze, bezogen auf die
Referenzwerte, trotz geometrischer OberflachenvergrofRerung reduziert sind, kann aber
geschlossen werden, dal’ der TextureinfluR dominiert.

4.4.2.2 Einflull unterschiedlicher loneneinfallswinel auf die katalytische Aktivitat

Der Einflul® der loneneinfallswinkel auf die elektrokatalytische Aktivitat der IBAD-Proben
auf Gold-Tragermaterial wurde an Hand von fiinf verschiedenen Winkeln untersucht (Tabelle
8 Kapitel 3.2.3)

In der folgenden Tabelle 24 sind die Integralwerte des Hauptoxidationspeaks und des
Platinoxidreduktionspeaks als Funktion des Winkels fir unterschiedliche I/A-Werte
zusammengestellt. Unter der Tabelle 24 sind die Werte der beiden Referenzen fur den Winkel
23° angeben.

Analog der MeRwerte von Tabelle 23 sind auch bei den elektrochemischen Mel3werten von
Tabelle 24 die farbigen Felder der rasterelektronenmikroskopischen Auswertungen
ubernommen worden. Die REM-Ergebnisse der mit unterschiedlichen Winkeln hergestellten
platinbeschichteten Gold-Proben sind Kapitel 4.3.1 zusammengefasst. In Abbildung 68 bis 70
sind dort die Oberflachen der weil3 unterlegten Gold-Proben dargestellt. Es handelt sich um
stark aufgerauhte Oberflachen mit Furchen und einer deutlichen Mikrostruktur, die bei den
hohen [I/A-Werten bereits auf eine Abreichung von Platin durch starke Zerstaubung
hinweisen. Bei den hellgrau unterlegten Feldern ist eine stark gefurchte Oberflache mit
lochartigen Vertiefungen zu erkennen. Korngrenzen deuten sich an. In Abbildung 66 und 67
in Kapitel 4.3.1 sind zwei Oberflachen dieser Art dargestellt. Die Oberflachenbilder der
dunkelgrau unterlegten Felder in Tabelle 24 sind in Abbildung 61 bzw. 65 dargestellt. In
beiden Féllen ist eine deutliche Mikrostruktur auf der Oberflache vorhanden. Sie ist jedoch
nur bei der Probe des I/A-Verhaltnisses 0,1 flachendeckend (Abbildung 61).

Die verschiedenen loneneinfallswinkel  bedingen somit sehr  unterschiedliche
Oberflachenmorphologien. Die Probenoberflachen sind alle aufgerauht und die geometrische
Oberflache daher vergroliert. Die PtO-Prozentwerte der Proben von Tabelle 24 kennzeichnen
diese Oberflachenvergrolerung mit Werten zwischen 4,8 % und 6,5 %. Die
OberflachenvergroBerung durch den lonenstrahlprozess wird durch die AFM-Ergebnisse in
Tabelle 24 qualitativ bestétigt.

Die unterschiedlichen Oberflachenbeschaffenheiten haben charakteristische Bereiche der
Stromdichtewerte. Bei den Herstellungsparametern der Proben der weil3 unterlegten Felder
besitzen die Integralwerte der 3.Peaks Werte zwischen ca. 300.000 und 540.000 FE. Die
Stromdichtewerte dieser Proben sind somit um das 5- bis 6-fache gegeniber einer
unbehandelten Platinoberflache reduziert. Die PtO-Werte dieser Proben liegen zwischen 5,5
% und 6,5 %. Bei den hellgrau unterlegten platinbeschichten Gold-Proben, die Korngrenzen
und Locher aufweisen, aber keine ausgepréagte Feinstruktur, besitzten die Integrale Werte von
ca. 100.000 bis 240.000 FE. Die PtO-Werte dieser Proben liegen zwischen 4,8 % und 5,2 %.
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Somit sind die Oxidationstromdichten dieser platinbeschichteten Gold-Proben um das 2- bis
3-fache reduziert gegentber den Proben mit Feinstruktur und sie sind um das 20- bis 30-fache

kleiner, als die Werte einer Platinmetall-Referenzelektrode.

Katalytische Aktivitdat und Oberflachenbeschaffenheit

der Gold-Proben

FE = Flacheneinheitenmit prozentualem Fehler der Elektrodenflachen.

19.000 FE +/- 10 %
(PtO =5,5 % vom

32.000 FE +/-9%
(PtO =6,1 % von

40.000 FE +/- 13 %
(PtO =5,9 % vom

35.000 FE +/- 13 %
(PtO =6,5 % vom

I/A 0° 10° 23° 36° 46°
3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak:
344.000 FE +/- 10 %|511.000 FE+/-9 % |675.000 FE+/- 13 % [537.000 FE+/- 13 % (524.000 FE+/- 10 %
0 01 PtO: PtO: @ @ @

31.000 FE +/- 10 %
(PtO =5,9 % vom

0,05

3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak)

AFM: 18,2 pym? AFEM: 18,2 pm? AFM: 17,0 pm? AFM: 17,9um? AFM: 17,8 um?
REM: REM: REM: REM: REM:
Korngrenzen, Korngrenzen, Korngrenzen, Korngrenzen, Korngrenzen,
Furchen, Furchen, Furchen, Furchen, Furchen,
Mikrostrukturen Mikrostrukturen Mikrostrukturen Mikrostrukturen Mikrostrukturen
3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak:

106.000 FE +/- 12 %
PtO:

5.000 FE +/- 12 %
(PtO = 4,8 % vom

171.000 FE +/- 8 %
PtO:

8.500 FE +/- 8 %
(PtO =5,1 % vom

310.000 FE +/- 11 %
PtO:

18.000 FE +/- 11 %
(PtO =5,8 % vom

410.000 FE +/- 11 %
PtO:

24.000 FE +/- 11 %
(PtO =5,8 % vom

421.000 FE +/- 15 %
PtO:

25.000 FE +/- 15 %
(PtO =5,9 % vom

0,07

3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak)

AEM: 17,5 pm? AEM: 17,7 pm?2 AFM: 17,8 pm? AFM: 18,0 pm? AFM: 18,1 pm?

REM: REM: REM: REM: REM:

Korngrenzen und Korngrenzen und Korngrenzen, Korngrenzen, Korngrenzen,

Ldcher Ldcher Furchen, Furchen, Furchen,
Mikrostrukturen Mikrostrukturen Mikrostrukturen

3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak:

151.000 FE +/- 9 % (146.000 FE +/- 8 % |575.000 FE +/- 11 % [302.000 FE +/- 10 % |362.000 FE +/- 14 %

PtO: PtO: PtO: PtO: PtO:

7.000 FE +/-9 %
(PtO =5,0 % vom

7.000 FE +/- 8 %
(PtO = 4,8 % vom

34.500 FE +/- 11 %
(PtO =5,9 % vom

18.000 FE +/- 10 %
(PtO =5,9 % vom

21.000 FE +/- 14 %
(PtO =5,8 % vom

3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak)

AEM: 17,8 pm? AEM: 17,7 pm? AEM: 17,2 um? AFM: 18,2 um? AFM: 18,3 pm?
REM: REM: REM: REM: REM:
Korngrenzen und Korngrenzen und Mikrostrukturen und [Korngrenzen, Korngrenzen,
Loécher Loécher glatte Stellen Furchen, Furchen,

Mikrostrukturen

Mikrostrukturen

0,1

3.Peak: 3.Peak: 3.Peak:
239.000 FE +/- 12 %|119.000 FE +/- 11 % |143.000 FE +/- 12 %
PtO: PtO: PtO:

12.000 FE +/- 12 %
(PtO =5,2 % vom

6.500 FE +/- 11 %
(PtO =5,0 % vom

3.500 FE +/- 12 %
(PtO =2,5 % vom

3.Peak) 3.Peak) 3.Peak)
AFM:17,7 pm? AFM:17,8 pm? AFM:18,9 um? i i
REM: REM: REM:

Korngrenzen und
Lécher

Korngrenzen und
Lécher

strukuriert

Tabelle 24: Integralwerte des Hauptoxidationspeaks der Ameisensduroxidationsreaktion und

des Platinoxiddesoptionspeaks ausgewahlter platinbeschichteter  Gold-Proben im
Zusammenhang mit den Herstellungsparametern dieser Proben.
(Massive Platinmetall-Elektrode) Pt_pur: 3.Peak: 2.870.000FE +/-10%
PtO-Peak: 59.000 FE +-10 %
(PtO = 2,0 % vom 3.Peak)
(Aufgedampftes Platin auf Gold) Au_Pt: 3.Peak: 2.696.000FE +/-10%
PtO-Peak: 65.000 FE +-10 %

(PtO = 2,5 % vom 3.Peak)
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Die Oberflachenmorphologien der platinbeschichten Gold-Proben von Tabelle 24 haben
somit unterschiedlich starken Einflul} auf die elektrokatalytische Aktivitat. Proben mit einer
Struktur, also grofierer geometrischer Oberflache, zeigen 2 bis 3 mal héhere Oxidationstréme,
als Proben ohne diese Struktur. Doch wird hierbei ein Maximum durchlaufen, wie der
Vergleich der beiden Gold-Proben von 23° bei den I/A-Werten von 0,07 und 0,1 zeigt
(dunkelgraue Felder in Tabelle 24). Der grolRe Stromdichtewert der 0,07/23°-Probe
(Abbildung 64) beruht auf der Ausbildung einer strukturierten Oberflache im Wechsel mit
einer unberuhrten glatten Oberflache. Der PtO-Wert dieser Probe betrégt 5,9 % und liegt
damit in der erwarteten GroRenordnung. Eine flachendeckende homogene Strukurierung mit
Dimensionen unter 0,5 pm hat fir die GroRe des Oxidationstromdichtewertes den
entgegengesetzten Effekt. Der Oxidationsstromdichtewert der Probe 0,1/23° (Abbildung 60)
ist stark reduziert. Der PtO-Wert von 2,5 % zeigt, wie bereits erldutert, eine geringe
elektrochemische Oberflachenaktivitat an, die auf Platinabreicherung beruht.

Die zusammenhdngende Betrachtung der Oxidationsstrome von Tabelle 24 mit den
Ergebnissen der RoOntgenbeugungsanalyse der Proben, welche mit unterschiedlichen
Einfallswinkeln hergestellt wurden ist nicht direkt moglich. Wie in Kapitel 4.1.3 schon
erwahnt wurde, treten bei den Ergebnissen der Rontgenbeugungsanalyse der unter Winkel
hergestellten IBAD-Proben unsystematische Veranderungen auf. Aufgrund der verschiedenen
EinfluBfaktoren, die das XRD-Ergebnis beeintrachtigen konnten, war dies zu erwarten
(Kapitel 4.1.3).

Die Werte von Tabelle 24 entsprechen lediglich der allgemeinen Tendenz, dafl mit
zunehmendem I/A-Verhaltnis innerhalb eines Winkelgrades, d.h. also, mit zunehmendem
Impulseintrag, die Integralwerte abnehmen. Dieses Ergebnis korreliert mit der Tatsache, dal3
in diese Richtung die Platin(111)-Ebene verstarkt aus dem Gitterverband entfernt wird.

Die Integralwerte der Proben von Tabelle 24 werden somit von den
Morphologieveranderungen der Probenoberflichen beeinflusst, aber auch wvon den
Veranderungen in der Kristallebenenverteilung dieser Platinschichten. Da die XRD-Daten der
Proben jedoch nicht zweifelsfrei festgestellt werden konnen, ist der Einflul der verénderten
Kristallebenenverteilungen auf das elektrokatalytische Melergebnis nicht zu charakterisieren.

4.4.2.3 Einflul verschiedener Gasionen auf die katalytische Aktivitat

In Tabelle 25 sind die Ergebnisse der elektrokatalytischen Messungen der platinbeschichten
Gold-Proben zusammengefasst, welche mit verschiedenen Gasarten hergestellt wurden
(Tabelle 7 Kapitel 3.2.3). AuBer dem in der lonenstrahltechnik haufig verwendeten Edelgas
Argon wurden die Proben mit Neonionen und Kryptonionen bestrahlt. Die platinbeschichten
Gold-Proben wurden mit 12 kV lonenenergie und einem loneneinfallswinkel von 23°
hergestellt. Fir den direkten Vergleich mit den Referenzen sind unter der Tabelle deren
MeRdaten angegeben.

Alle mit Neongas hergestellten Proben auf Gold-Trégermaterial zeigten ein Oberfl&achenbild
entsprechend Abbildung 57 (Kapitel 4.3.1). Die Oberflache zeigt keine wesentlichen
Unterschiede zu der Oberflache eines unbehandelten Platinmetalls (Abbildung 56). In Tabelle
25 sind die Felder der Proben mit dieser Oberflachenmorphologie hellgrau unterlegt. Die
Oberflachen der mit Kryptonionen hergestellten Proben (Abbildung 62) weisen eine
ausgepragte Mikrostuktur und Korngrenzen auf. In Tabelle 25 sind diese Proben dunkelgrau
unterlegt.

Bei den mit Neon hergestellten Proben ist der Integralwert der Probe mit dem I/A-Wert 0,01
unveréndert im Vergleich zu den Oxidationsintegralwerten der beiden Referenzen. Der auf
den Integralwert des Hauptoxidationspeaks bezogene Prozentsatz  fir den
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Platinoxidreduktionspeak PtO betrégt 2,1 %, und ist damit vergleichbar der Referenz Pt_pur
mit 2,0 %. Der rechnerische AFM-Wert von 16,07 um? deutet auf keine wesentliche
OberflachenvergroBerung hin. Auch die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme dieser
Probenoberflache (Abbildung 57) zeigt keine Morphologiednderung im Vergleich zu einer
Platinmetalloberflache (Abbildung 56). Die Betrachtung der Kristallebenenverteilung dieser
Probe (Tabelle 13 Kapitel 4.1.4) ergibt, dal} die Platin(111)-Ebene unveréndert die
Hauptebene in der modifizierten Platinschicht ist.

Als Ergebnis dieser zusammenhangenden Betrachtungen kann festgestellt werden, dal3 bei
unwesentlichen Anderungen der Morphologie (Oberflachenstruktur und
OberflachenvergrolRerung) und der Kristallebenenverteilungen in einer modifizierten IBAD-
Platinschicht die elektrochemischen Mel3ergebnisse kaum Abweichungen von den Referenzen
zeigen.

Bei den drei nachfolgenden mit Neon hergestellten Proben der hoheren I/A-Werte in Tabelle
25 werden die Oxidationstromdichten =~ zunehmend  stdrker  reduziert.  lhre
rasterelektronenmikroskopischen Bilder (Abbildung 57) und ihre PtO-Integrale deuten jedoch
auf keine wesentliche Oberflachenvergrofierung hin. Die prozentualen PtO-Werte liegen
zwischen 3,0 % und 3,7 %. Der entscheidende Unterschied dieser Proben, im Vergleich zu
den Referenzen und der Probe von I/A = 0,01 ist die Kristallebenenverteilung in der
Platinschicht. Bei allen drei Proben mit hoherem I/A-Wert ist die Platin(111)-Ebene als
Hauptreflex zu Gunsten der beiden anderen Reflexe Platin(220) und Platin(200) verdrangt
worden (Tabelle 13 Kapitel 4.1.4).

Die Abnahme der Integralwerte der 3.Peaks mit zunehmendem I/A-Verhaltnis bei den mit
Neon hergestellten Proben in Tabelle 25 spiegelt direkt die Reduzierung der Kristallebene
Platin(111) in den Platinschichten wieder.

Die Oxidationstrome der mit Krypton hergestellten Proben von Tabelle 25 korrelieren
ebenfalls mit den verénderten Kristallebenenverteilungen (Tabelle 13 Kapitel 4.1.4) in diesen
Schichten. Die beiden auflRerordentlich niedrigen Werte der 3.Peaks dieser beiden Gold-
Proben sind wiederum (Kapitel 4.4.1) auf eine Platinabreicherung durch Zerstaubung
und/oder eine Legierungsbildung zuriickzufiihren. Die REM-Aufnahmen dieser Proben
zeigen eine ausgepragte Struktur mit Dimensionen zwischen 0,1 und 0,5 pum (Abbildung 61
Kapitel 4.3.1). Eine Diffusionshemmung der elektrokatalytischen Oxidationsreaktion konnte
an Hand von zyklovoltammetrischen Messungen entsprechend Kapitel 4.6.3 ( Auswertung der
Beschleuniger-Proben bei v = 10 mV/sec) nicht festgestellt werden.

Die Prozentwerte der PtO-Peaks liegen mit 2,8 % bzw. 3,1 % in der GroRenordnung der
Referenzwerte von 2 % fiir Pt_pur bzw. 2,5 % fir Au_Pt. Der AFM-Wert von 18,8 um?2 weist
auf eine deutliche geometrische OberflachenvergroRerung hin. Der PtO-Wert ist flr diese
Oberflachenaufrauhung zu gering. Es hat daher eine merkliche Platinabreicherung
stattgefunden. Daruberhinaus zeigen die XRD-Ergebnisse dieser Proben (Tabelle 13 Kapitel
4.1.4), dal3 die Platin(111)-Ebene bei allen Proben sehr stark reduziert ist.

Die Uberlagerung dieser texturbedingten Reduzierung des Integralwertes des 3.Peaks mit
einer beginnenden Platinabreicherung flhrt bei den Krypton-Proben von Tabelle 25 zu den
geringen elektrokatalytischen Umsétzen. Damit liefern die mit Krypton hergestellten Proben
ein dhnliches elektrokatalytisches MefRergebnis wie die mit Argon hergestellte Probe von
Tabelle 23 mit dem I/A-Wert 0,1 (Abbildung 61). Auch bei dieser Probe addiert sich zu einer
umsatzverringernden Vorzugsorientierung eine beginnende Platinabreicherung. Hierdurch
werden die Oxidationsstromdichten auf ca. 5 % bzw. 10 % des Referenzwertes herabgesetzt.
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Katalytische Aktivitdt und Oberflachenbeschaffenheit
der Gold-Proben
FE = Flacheneinheiten mit prozentualem Fehler der Elektrodenflachen
I/A Neon | Argon | Krypton
3.Peak: 2.865.000 FE +/- 13 % |3.Peak: 675.000 FE = +/-13% |3.Peak: 281.000 FE  +/- 10 %
0,01 |PtO:  62.000 FE +/-13% |PtO:  40.000 FE +/-13% |(PtO:  7.000 FE +/- 10 %
(PtO = 2,1 % vom 3.Peak) (PtO = 5,9 % vom 3.Peak) (PtO = 2,8 % vom 3.Peak)
AFM: 16,1 pm? AFM: 17,1 pm? AFM: 18,8 um?
REM: glatt REM: Korngrenzen und Furchen [REM: Korngrenzen und
Strukturen
3.Peak: 1.554.000 FE +/- 11 % |3.Peak: 383.000 FE +/-9% |3.Peak: 183.000 FE  +/-14 %
0,04 |PtO:  48.000 FE +/-11% |PtO:  23.000 FE +/-9% |(PtO: 5.500 FE +/- 14 %
(PtO = 3,0 % vom 3.Peak) (PtO = 6,0 % vom3.Peak) (PtO = 3,1 % vom 3.Peak)
REM: Korngrenzen und
Strukturen
3.Peak: 1.271.440 FE +/-10% |3.Peak: 280.000 FE  +/-10%
0,06 |PtO:  47.000 FE +/-10 % |PtO:  15.500 FE +/- 10 % -
(PtO = 3,7 % vom 3.Peak) (PtO = 5,3 % vom 3.Peak)
3.Peak: 977.000 FE  +/-9% |3.Peak: 143.000FE +/-12%
0,1 [PtO: 31.000 FE +/-9% |PtO:  3.500 FE +/-12 %
(PtO = 3,1 % vom 3.Peak) (PtO = 2,6 % vom 3.Peak) -
REM: glatt AFM: 18,9 um?

REM: strukuriert

Tabelle 25: Integralwerte des Hauptoxidationspeaks der Ameisensauroxidationsreaktion und

des

Platinoxiddesoptionspeaks

Zusammenhang mit den Herstellungsparametern dieser Proben.

(Massive Platinmetall-Elektrode) Pt_pur:

(Aufgedampftes Platin auf Gold) Au_Pt:

(PtO = 2,5 % vom 3.Peak)

ausgewahlter platinbeschichteter Gold-Proben im
3.Peak: 2.870.000 FE  +/-10%
PtO-Peak: 59.000 FE +/- 10 %
(PtO = 2,0 % vom 3.Peak)
3.Peak: 2.696.000 FE  +/-10%
PtO-Peak: 65.000 FE +/- 10 %
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4.4.3 Ergebnisse der platinbeschichten IBAD-Graphit-Proben auf die katalytische
Aktivitat

In der nachfolgenden Diskussion der elektrochemischen MelRergebnisse der IBAD-Proben mit
Graphit als Tragermaterial wird fir die Interpretation des EinfluBes der
Oberflachenmorphologie (geometrische und elektrochemischen Oberflachenvergréfierung)
auf den Reaktionsumsatz auf die prozentualen PtO-Werte der entsprechenden
Platinoxidreduktionspeaks und die Werte der AFM-Messungen zuriickgegriffen.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der IBAD-Graphit-Proben zeigen fiir alle
Proben, gleich welcher Herstellungsparameter, ein ahnliches Oberflachenbild (Abbildung 53
Kapitel 4.3.1). Eine Feinstrukutur aus Spitzen und Kegeln sowie Lochern, Korngrenzen und
Furchen wird bei den Graphit-Proben nicht ausgebildet.

Alle IBAD-Proben auf Graphit besitzen eine ahnliche wellige Oberflachentopographie.

Auch die prozentualen PtO-Werte der IBAD-Graphit-Proben unterscheiden sich nur wenig
(zwischen 3,3 % und 4,1 %). Sie liegen damit im Gro3enbereich der Tragermaterial-Referenz
C Pt mit 3,5 %. Durch die entstandene wellige Topographie wird somit eine geringe
geometrische Oberflachenvergrolierung erzielt.

D.h., alle Verdnderungen im elektrokatalytischen Verhalten kénnen im wesentlichen auf
Verdnderungen  der  Kristallebenenverteilungen  (Vorzugsorientierungen) in  den
Platinschichten und/oder auf Platinabreicherungen zurtickgefiihrt werden. Der Einflu} der
Oberflachenmorphologie ist gering.

4.4.3.1 Einflull von lonenenergie und I/A-Verhaltnis auf die katalytische Aktivitat

In Tabelle 26 wird ein Zusammenhang zwischen verwendeter lonenenergie, den I/A-Werten
und den Oxidationstromdichtewerten (3.Peak der Zyklovoltammogramme) der auf Graphit -
Trégermaterial hergestellten IBAD-Proben hergestellt

Nach der Tabelle sind die Referenzdaten aufgefuhrt, wobei die Werte der Graphit-
Trégermaterialreferenz C_Pt nur bedingt verwendet werden kénnen. Wie zu Beginn dieses
Kapitels erlautert, verfalscht der pulverartige Charakter der Platinschicht auf der Elektrode
C_Pt die erhaltenen MeRRwerte.Bei allen in Tabelle 26 aufgefiihrten Graphit-Proben liegen die
prozentualen Werte der PtO-Integrale bezogen auf den Wert des 3.Peaks, wie bereits erwéhnt,
zwischen 3,3 % und 4,1 %.

Aufgrund dieser Daten, kann ein Einfluf} durch oberflachenmorphologische Effekte auf die
gemessenen Oxidationsstromdichtewerte als gering angenommen werden. Die erheblichen
GroRenunterschiede der Oxidationstromdichtewerte der Graphit-Proben in Tabelle 26 sind
somit hauptséchlich auf die Veranderungen in der Kiristallebenenverteilung der
Platinschichten und auf eine maogliche Platinabreicherung bei hohen I/A-Werten
zurlckzufuhren.

Bei den auf Graphit-Trédgermaterial hergestellten Proben ist genau wie bei den auf Gold
hergestellten Proben die Tendenz der Stromdichtewerte des 3.Peaks vorhanden, mit
zunehmender lonenenergie und steigendem 1I/A-Verhéltnis abzunehmen. Aufféllig sind bei
den Proben von Tabelle 26 die Integralwerte innerhalb der lonenenergie 3 kV. Sie sind im
Rahmen der Fehlergrenzen bei den beiden héheren I/A-Verhaltnissen 0,05 und 0,1 so grof3
wie der Platinmetall-Referenzwert Pt_pur. Der Oxidationsintegralwert der 3 kVV Probe von
I/A = 0,01 ist hingegen im Vergleich zu dem Wert der Platinmetall-Referenz um fast 50 %
erhoht.
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Die zusammenhdngende Betrachtung der elektrochemischen MelRwerte und der XRD-
Ergebnisse dieser Graphit-Proben (Tabelle 11 Kapitel 4.1.2) ergibt, dal3 bei allen mit 3 kV
hergestellten Proben die Ebene Platin(111) Hauptkristallebene ist, oder aber zumindest noch
einen sehr hoher prozentualer Anteil dieses Reflexes vorhanden ist.

Es liegt somit keine merkliche VVorzugsorientierung in den drei mit Neon hergestellten Gold-
Proben vor.

Die 50 %ige Erhohung des Oxidationsstromes des I/A-Wertes 0,01 erklért sich somit durch
die entstandene elektrochemische OberflachenvergréRerung.

Katalytische Aktivitat und Oberflachenbeschaffenheit

der Graphit - Proben
FE = Flacheneinheiten mit prozentualem Fehler der Elektrodenflachen.

I/A 12 kV 6 kV 3kV
3.Peak: 928.000 FE +/- 8 % |3.Peak: 2.188.000 FE  +/- 9 % [3.Peak: 4.240.000 FE = +/- 6 %
0,01 [PtO: 36.000 FE +/- 8 %|PtO: 77.000 FE  +/-9 %|PtO: 140.000FE +/-6%
(PtO = 3,8 % vom 3.Peak) (PtO = 3,5 % vom 3.Peak) (PtO = 3,4 % vom 3.Peak)
AFM: 17,58 um? AFM: 17,44 pm? AFM: 17,05 um?
3.Peak: 1.095.000 FE +/-10 % |3.Peak: 1.624.000 FE +/-7 %|3.Peak: 2.911.000 FE +/- 10 %
0,05 |PtO: 45.000 FE +/- 10 %|PtO: 65.000 FE  +/-7 %|PtO: 102.000 FE +/-10%
(PtO = 4,1 % vom 3.Peak) (PtO = 4,0 % vom 3.Peak) (PtO = 3,5 % vom 3.Peak)
3.Peak: 964.000 FE  +/-7 %/|3.Peak: 1.499.000 FE +/- 12 % |3.Peak: 2.593.000 FE +/-12 %
0,1 PtO: 38.000 FE  +/-7 %|PtO: 57.000 FE +/- 12 %|PtO: 88.000 FE +/-12%
(PtO = 3,9 % vom 3.Peak) (PtO = 3,8 % vom 3.Peak) (PtO = 3,4 % vom 3.Peak)
AFM: 17,16 um? AFM: 16,58 um? AFM: 16,28 um?

Tabelle 26: Integralwerte des Hauptoxidationspeaks der Ameisensduroxidationsreaktion und
des Platinoxiddesoptionspeaks ausgewahlter platinbeschichter  Graphit-Proben im

Zusammenhang mit den Herstellungsparametern dieser Proben.

(Massive Platinmetall-Elektrode) Pt_pur: 3.Peak: 2.870.000 FE +/-10%
PtO-Peak: 59.000FE +/-10%
(PtO = 2,0 % vom 3.Peak)

(Aufgedampftes Platin auf Graphit)C_Pt: 3.Peak: 23.394.000 FE +/- 10 %
PtO-Peak: 820.000 FE +/-10%

(PtO = 3,5 % vom 3.Peak)

Bei den beiden hoheren [I/A-Werten 0,05 und 0,1 tritt der entstandenen
OberflachenvergroRerung eine stetige Kompaktierung der aufgebrachten Platinschicht
entgegen. Dem entsprechend sind die elektrokatalytischen Umsédtze gegeniiber den
Referenzen nicht mehr erhéht sondern zeigen dhnlich groRRe Werte.

Der Einflu® der Kiristallebenenverteilung bei Verlust der Platin(111)-Ebene als
Hauptaufwachsrichtung, wird durch die Oxidationsstromdichten der Graphit-Proben der
lonenenergie 6 KV in Tabelle 26 deutlich.

Die PtO-Werte liegen bei allen drei 6 kVV-Proben zwischen 3,3 % und 4,0 % und auch die
AFM-Werte unterscheiden sich nicht wesentlich. Dennoch sind die Oxidationsintegrale sehr
unterschiedlich.

Im Rahmen der Fehlergrenzen ist der Wert fur den Hauptoxidationspeak bei der Probe mit I/A
= 0,01 noch unveréndert im Vergleich zum Platinmetall-Refenzwert Pt _pur. Die
Kristallebenenverteilung dieser Probe (Tabelle 11 Kapitel 4.1.2) weist Platin(111)
unveréndert als Hauptebene aus. Mit der VVerdrangung der Platin(111)-Ebene ( 6 kV und I/A-




4 Ergebnisse der ionenstahlgestiitzten Beschichtungen (IBAD-Proben) Seite 121

Wert 0,05 und 0,1) zu Gunsten der Platin(200)-Ebene als Vorzugsebene, werden die
gemessenen Oxidationstromdichtewerte um 40 % bzw. 50 % reduziert.

Ein merklicher oberflaichenmorphologischer Unterschied zwischen den drei mit 6 kV
hergestellten Proben ist nicht vorhanden (siehe Kapitel 4.3.1).

Die Veranderung der Stromdichtewerte beruht auf dem Verlust der Platin(111)-Ebene als
Hauptaufwachsrichtung in der Platinschicht.

Die Oxidationsstromdichtewerte der mit 12 kV hergestellten Proben von Tabelle 26 sind um
60 % bis 70 % gegenuber der Platinmetall-Referenz herabgesetzt und damit noch starker
reduziert, als die Integralwerte der mit 6 kV hergestellten Proben. Die
Kristallebenenverteilungen weisen bei den mit 12 kV hergestellten Proben bei gleichem I/A-
Verhaltnis einen Kleineren Prozentanteil Platin(111) aus, als bei den mit 6 kV hergestellten
Proben. Die abnehmenden Oxidationsstromdichtewerte folgen damit direkt der verstarkten
Abnahme der Platin(111)-Ebene in den aufgebrachten Platinschichten.

Die MeRergebnisse der Proben von Tabelle 26 belegen somit, dal? sich eine Veranderung der
Kristallebene Platin(111) direkt durch reduzierte Integralwerte des Hauptoxidationspeaks der
Ameisensdureoxidationsreaktion bemerkbar macht. Der Integralwert des 3.Peaks folgtt
qualitativ der Reduzierung der Kristallebene Platin(111) in der Gesamtverteilung der
modifizierten Platinschichten.

4.4.3.2 Einflull unterschiedlicher loneneinfallswinkel auf die katalytische Aktivitat

In Tabelle 27 sind die elektrochemischen MelRergebnisse der Graphit-Proben, die mit
variiertem loneneinfallswinkel hergestellt wurden, zusammen mit den Messungen der
elektrochemisch aktiven Oberflachen dieser Proben dargestellt.

Der lonenstrahlprozess fuhrt bei steileren bzw. flacheren Einfallswinkeln als 23° zu keinen
weiteren Verdnderungen der geometrischen Oberflache. Auch die Oberflachentopographie
wird von den verschiedenen Einfallswinkeln wenig beeinflusst (Kapitel 4.3.1).

Innerhalb der einzelnen I/A-Verhaltnisse ist ein leichtes Maximum der Stromdichtewerte fir
den Winkel 23° zu erkennen. Es handelt sich jedoch um keinen sehr ausgepragten Effekt. Bei
den Dbeiden steileren Winkeln 0° bzw. 10° ist eher mit einer Erhéhung der
Oberflachenaufrauhung zu rechnen und bei den beiden flacheren Winkeln 36° und 46° mit
einer Abnahme der Aufrauhung aufgrund von Abrundungseffekten.

Dies konnte eine Ursache fir diesen Effekt darstellen.

Die Werte der Oxidationsstromdichten der Graphit-Proben von Tabelle 27 bewegen sich
zwischen 10 % und 40 % bezogen auf den Platinmetall-Referenzwert. Sie liegen damit im
gleichen GroRenbereich, wie die Werte der mit 12 kV hergestellten Graphit-Proben von
Tabelle 26. Ein systematischer EinfluR von Seiten des loneneinfallswinkels auf die
elektrokatalytische Aktivitat der Graphit-Probenoberflachen bei einer lonenenergie von 12
KV, ist nicht zu erkennen. Die Graphit-Proben von Tabelle 27 weisen somit bei gleicher
Oberflachentopographie und vergleichbaren geometrischen Oberflachengrolien
Stromdichtewerte gleicher GroRenordnung auf.

Die Korrelation der elektrochemischen Melergebnisse von Tabelle 27 mit den Ergebnissen
der Rontgenbeugungsanalyse ist nicht mdglich, da die XRD-Daten unsystematische
Veranderungen zeigen. Die unter Winkel hergestellten IBAD-Proben werden von zahlreichen,
nicht berrechenbaren Einflissen bestimmt (siehe Kapitel 4.1.3). Ein systematischer Einflu}
der verénderten Kristallebenenverteilungen bei den durch Bestrahlung unter einem Winkel
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hergestellten Proben auf Graphit auf die gemessenen Oxidationsstromdichtewerte ist daher im

Rahmen der durchgefiihrten Experimente nicht nachweisbar.

Als Ergebnis von Tabelle 27 ist zusammenzufassen, dall die Verwendung unterschiedlicher
loneneinfallswinkel bei den Proben auf Graphit zu keinen stetigen Tendenzen bei den
elektrochemischen MefRergebnissen flhrt.

Katalytische Aktivitdat und Oberflachenbeschaffenheit

der Graphit-Proben

FE = Flacheneinheitenmit prozentualem Fehler der Elektrodenflachen.

I/A 0° 10° 23° 36° 46°
3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak:
528.000 FE 844.000 FE 928.000 FE 914.000 FE 524.000 FE
+/-9 % +/-8 % +/-8 % +/-10 % +-12 %
0,01 |PtO: PtO: PtO: PtO: PtO:
18.000 FE 31.000 FE 36.000 FE 36.000 FE 20.500 FE
+-9% +/-8 % +/-8 % +/-10 % +-12 %
(PtO=3,4% vom |(PtO=3,6% vom |[(PtO=3,8% vom |(PtO=3,9% vom [(PtO = 3,8 % vom
3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak)
AFM:17,6 p2
3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak:
1.037.000 FE 1.005.000 FE 1.096.000 FE 679.000 FE 552.000 FE
+/-6 % +-11% +/-10 % +-7% +/-10 %
0,05 |PtO: PtO: PtO: PtO: PtO:
39.000 FE 34.500 FE 39.000 FE 24.000 FE 21.000 FE
+/-6 % +-11% +/-10 % +-7% +/-10 %
(PtO =3,7% vom |(PtO =3,4% vom [(PtO=3,6% vom |(PtO=3,5% vom [(PtO = 3,8 % vom
3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak)
3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: Peak:
431.000 FE 558.000 FE 432.000 FE 470.000 FE 368.000 FE
+/-11 % +/-10 % +-9% +/-8 % +/-10 %
0,07 |PtO: PtO: PtO: PtO: PtO:
15.000 FE 21.000 FE 17.000 FE 16.000 FE 13.000 FE
+-11% +/-10 % +-9% +/-8 % +/-10 %
(PtO=3,5%vom |(PtO=3,8% vom [(PtO=3,9% vom |(PtO=3,4% vom |[(PtO=23,5% vo
3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak)
3.Peak: 3.Peak: 3.Peak:
696.000 FE 382.000 FE 964.000 FE
+/-12 % +/-13 % +-7%
01 [|pO: PtO: PtO: - -
26.000 FE 15.000 FE 38.000 FE
+/-12 % +/-13 % +-7%
(PtO =3,7 % vom |(PtO =3,9% vom |[(PtO = 3,9 % vom
3.Peak) 3.Peak) 3.Peak)
AFM: 17,2 p2

Tabelle 27: Integralwerte des Hauptoxidationspeaks der Ameisensauroxidationsreaktion und

des

Platinoxiddesoptionspeaks

ausgewahlter

platinbeschichter

Zusammenhang mit den Herstellungsparametern dieser Proben.

(Massive Platinmetall-Elektrode) Pt_pur:

(Aufgedampftes Platin auf Graphit)C_Pt:

3.Peak:
PtO-Peak:

2.870.000 FE
59.000 FE

(PtO = 2,0 % vom 3.Peak)

3.Peak:
PtO-Peak:

(PtO = 3,5 % vom 3.Peak)

Graphit-Proben im
+/- 10 %
+-10 %

23.394.000 FE +/- 10 %
820.000 FE +/- 10 %
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4.4.3.3 Einflul verschiedener Gase auf die katalytische Aktivitat

In Tabelle 28 wird der Zusammenhang zwischen der verwendeten lonenart und der Grolie der
Oxidationstromdichten bei den auf Graphit hergestellten IBAD-Proben betrachtet. Zur
Erfassung der elektrochemischen Oberflachenaktivitat sind die dazugehdrigen PtO-Integrale
angegeben. Bei allen Proben von Tabelle 28 wurde mit 12 kV lonenenergie und einem
loneneinfallswinkel von 23° gearbeitet. Neben Argon als lonengas wurde Neon und Krypton
verwendet.

Wie bereits erwéhnt (Kapitel 4.4.3) ist der Einflul} veranderter Kristallebenenverteilungen in
den Platinschichten bei den Graphit-Proben aufgrund des Fehlens einer merkbaren
Oberflachenmikrostruktur (Kapitel 4.3.1) besonders wichtig.

Dies ist bei allen auf Graphit hergestellten Proben nachweisbar, besonders jedoch bei den mit
Neon hergestellten Proben.

Bei Neon nehmen die Integralwerte des Hauptoxidationspeaks 3.Peak in Tabelle 28 mit
steigendem I/A-Verhdltnis stetig ab. Die zusammenhdngende Betrachtung dieser
MeRergebnisse mit den XRD-Ergebnissen (Tabelle 14 Kapitel 4.1.4) zeigt, daR bei allen mit
Neon hergestellten Proben die Platin(111)-Ebene unverdndert Hauptreflex ist. Die Proben
unterscheiden sich jedoch im Anteil dieser Ebene sowie dem Anteil an Platin(200) in der
Schicht.

Der Integralwert der mit Neon und einem I/A-Wert von 0,01 hergestellten Probe ist um ber
100 % gegeniiber dem Platinmetall-Referenzwert Pt_pur vergréf3ert. Die Ursache fir diese
Erhohung ist eine elektrochemische OberflachenvergréRerung. Der Impulseintrag bei dem
I/A-Wert 0,01 mit Neon ist so gering, daB die entstehende Platinschicht auf dieser Probe dem
pulverartigen Charakter der Trégermaterial-Referenz C_Pt noch ahnlich ist (vgl. Kapitel
4.1.1). Im Gegensatz zu der Graphit-Referenz (Kapitel 4.4.1) ist diese IBAD-Probe jedoch
stabil.

Bei dem nachfolgenden I/A-Verhaltnis 0,04 wird die aufgebrachte Platinschicht durch den
hoheren Impulseintrag starker kompaktiert.

Dies wird durch XRD-Messungen bestatigt (Kapitel 4.1.1). Die Reflex-Halbwertsbreiten bei
einem I/A-Wert von 0,04 sind geringer, als die Halbwertsbreiten bei einem I/A- Wert von
0,01. Die GroRe des Integralwertes des 3.Peaks der mit Neon und einem I/A von 0,04
hergestellten Probe ist daher im Rahmen der Fehlergrenze so grof}, wie der Wert der
Platinmetall-Referenz Pt_pur.

Bei den beiden héheren I/A-Werten 0,06 und 0,1 werden die Stromdichten der 3.Peaks weiter
reduziert. Die Ursache ist in diesem Fall eine zunehmende Reduzierung der Kristallebene
Platin(111)-Ebene. Denn mit zunehmenden I/A-Verhaltnis treten die Platin(200)- und die
Platin(220)-Ebene in den Vordergrund (Tabelle 14 Kapitel 4.1.4).

Mit dem Ubergang von Neon zu Argon bzw. Krypton dominiert die veranderte
Kristallebenenverteilung die auftretenden Oxidationstromdichten.

Entsprechend der XRD-Ergebnisse dieser Proben (Tabelle 14 Kapitel 4.1.4) ist die
Platin(111)-Ebene als Hauptreflex verdrangt und die Platin(200)-Ebene in den Vordergrund
getreten. Sie ist bei allen Proben die Hauptaufwachsrichtung.

Die Werte der Argon-und Krypton-Proben bestatigen somit den EinfluR einer bestimmten
Vorzugsorientierung (Abreicherung der Platin(111)-Ebene !) auf die elektrokatalytische
Aktivitat.
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Katalytische Aktivitat und Oberflachenbeschaffenheit

der Graphit-Proben
FE = Flacheneinheitenmit prozentualem Fehler der Elektrodenfléchen.

I/A Neon Argon Krypton
3.Peak: 5.848.000 FE +/- 10 % |3.Peak: 928.000 FE +/-8 % |[3.Peak: 1.153.000 FE +/-13 %
0,01 |PtO: 211.000 FE +/- 10 %|PtO: 36.000 FE +/-8 % |PtO: 47.000 FE +/-13 %
(PtO = 3,6 % vom 3.Peak (PtO = 3,9 % vom 3.Peak) (PtO = 4,1 % vom 3.Peak)

AFM: 17,58 um?
3.Peak: 2.696.000 FE +/- 8 % |3.Peak: 1.004.490 FE +/- 11 % |3.Peak: 1.440.000 FE +/- 10 %

0,04 |PtO: 94.000 FE +/- 8 %|PtO: 34.000 FE +/-11% |(PtO: 57.000 FE +/-10 %
(PtO = 3,5 % vom 3.Peak) (PtO = 3,4 % vom 3.Peak) (PtO = 4,0 % vom 3.Peak)
3.Peak: 1.804.000 FE +/-9 % |3.Peak: 1.217.000 FE +/- 13 %

0,06 |PtO: 68.000 FE +/-9 %|PtO: 46.000 FE +/-13 % -

(PtO = 3,8 % vom 3.Peak) (PtO = 3,8 % vom 3.Peak)
3.Peak: 701.000 FE +/-8% |3.Peak: 964.000FE +/-7 %

0,1 |PtO: 29.000 FE +/-8 % |PtO: 38.000FE +/-7%

(PtO = 4,1 % vom 3.Peak) (PtO = 3,9 % vom 3.Peak) -
AFM: 17,16 p2

Tabelle 28: Integralwerte des Hauptoxidationspeaks der Ameisensduroxidationsreaktion und
des Platinoxiddesoptionspeaks ausgewahlter platinbeschichter  Graphit-Proben im

Zusammenhang mit den Herstellungsparametern dieser Proben.

(Massive Platinmetall-Elektrode) Pt pur: 3.Peak: 2.870.000FE +/-10%
PtO-Peak: 59.000FE +/-10%
(PtO = 2,0 % vom 3.Peak)

(Aufgedampftes Platin auf Graphit) C Pt:  3.Peak: 23.394.000 FE +/- 10 %
PtO-Peak: 820.000 FE +/- 10 %

(PtO = 3,5 % vom 3.Peak)
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4.4.4 Ergebnisse der platinbeschichten IBAD-Titan-Proben

4.4.4.1 Einflul von lonenenergie und I/A-Verhaltnis

Die Interpretation der elektrochemischen Melergebnisse der auf Titan hergestellten Proben
erfolgt an Hand der Ergebnisse der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen von
Kapitel 4.3.1 sowie der Daten der Rontgenbeugungsanalyse aus Kapitel 4.1.2 und 4.1.4 Gber
die Kristallebenenverteilungen in diesen Schichten.

In den folgenden Tabellen 29, 30 und 31 sind die elektrochemischen Ergebnisse der
zyklovoltammetrischen ~ Ameisensaureoxidationsreaktion und der Integralwert des
Platinoxiddesorptionspeaks in Zusammenhang mit den Herstellungsparametern dargestellt.
Angegeben sind aulRerdem die prozentualen Fehler aus der Berechnung der Elektrodenflachen
der Titan-Proben.

In Tabelle 29 wird der Zusammenhang zwischen verwendeter lonenenergie bzw.
verwendetem I/A-Verhéltnis und elektrokatalytischem Verhalten dargestellt.

In Tabelle 30 wird der EinfluR verschiedener loneneinfallswinkel betrachtet und in Tabelle 31
der EinfluB der verwendeten lonenart auf die elektrokatalytischen Umsatze dargelegt.

Als Ergebnis der REM-Auswertung der Titan-Proben (Kapitel 4.3.2) ist festgestellt worden,
dal3 der lonenstrahlprozess die Platinoberflachen auf Titan (Abbildung 74 bis 76) nur bei
groleren lonenenergien und hoheren I/A-Verhaltnissen topographisch starker veréndert. Bei
geringen I/A-Werten und kleineren lonenenergien ist die Aufrauhung im Vergleich zu einer
unbehandelten Titanoberflache (Abbildung 71) bzw. der Titan-Referenzelektrode Ti_Pt
(Abbildung 73) unerheblich.

Die vorhandene Oberflachenrauhigkeit des Tragermaterials Titan (Abbildung 71 und 72) wird
erst bei hohen Impulseintragen verandert. Eine strukurierte Oberflache (Abbildung 76) wird
nur bei den Herstellungsparametern 12 kV lonenenergie Argon und einem I/A von 0,1
erhalten.

In der nachfolgenden Tabelle 29 ist die farbige Kennzeichnung der Felder der
rasterelektronenmikroskopischen ~ Auswertung dieser  platinbeschichten  Titan-Proben
ubernommen  worden. Gleichfarbige  Felder  entsprechen  einer  &hnlichen
Oberflachenmorphologie.

Die hellgrauen Felder weisen eine Oberflache entsprechend Abbildung 74 (Kapitel 4.3.1) auf.
D.h., die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen deutet auf keine wesentlichen
Morphologieunterschiede zwischen den hellgrau unterlegten Titan-Proben von Tabelle 29 hin.
Dennoch unterscheiden sich die Oxidationstromdichtewerte der 3.Peaks dieser Proben sehr
deutlich voneinander.

Innerhalb der I/A-Reihe 0,01 weisen alle drei Titan-Proben gleiche Oberflachenmorphologie
auf (hellgraue Felder). Die Oxidationsstromdichtewerte der 12 kV- und der 6 kV- Titan-Probe
sind unter Bericksichtigung des Fehlerbereiches gleich groR.

Die XRD-Ergebnisse dieser beiden Titan-Proben (Tabelle 12 Kapitel 4.1.2) zeigen, dal} sie
fast gleiche Kristallebenenverteilungen besitzen. Die beiden Proben weisen somit bei gleicher
Oberflachenmophologie und fast identischer Kristallebenenverteilung im Rahmen der
Fehlergrenzen gleiche elektrokatalytische MeRergebnisse auf.

Der Oxidationstromdichtewert der 3 kV-Titan-Probe innerhalb der I/A-Reihe 0,01 ist fast
doppelt so groB, wie der,der beiden héheren Energien 6 bzw. 12 kV, weil die aufgebrachte
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Platinschicht weniger stark kompaktiert ist (vgl. hierzu auch die Ergebnisse von Tabelle 26

und 28).
Katalytische Aktivitat und Oberflédchenbeschaffenheit
der Titan - Proben
FE = Flacheneinheiten mit prozentualem Fehler der Elektrodenflachen.
I/A 12 kV 6 kV 3 kv
3.Peak: 875.000 FE +/- 13 % |3.Peak: 968.000 FE  +/- 10 % |3.Peak: 1.953.000 FE +/- 11 %
PtO: 27.000 FE +/- 13 % |PtO: 30.000 FE  +/- 10 %|PtO: 64.500 FE +/- 11 %
0,01 |(PtO=3,1% vom 3.Peak) (PtO = 3,1 % vom 3.Peak) (PtO = 3,3 % vom 3.Peak)
REM: leicht aufgerauht REM: leicht aufgerauht REM: leicht aufgerauht
3.Peak: 668.000 FE +/-10% |3.Peak: 874.000 FE +/- 12 % |3.Peak: 800.000 FE = +/-7%
0,05 |PtO: 23.000 FE +/- 10 %|PtO: 31.000 FE +/- 12 %|PtO: 25000FE +/-7%
(PtO = 3, 4 % vom 3.Peak) (PtO = 3,6 % vom 3.Peak) (PtO = 3,1 % vom 3.Peak)
REM: Korngrenzen, Furchen
und Locher.
3.Peak: 112.000 FE +/- 12 % |3.Peak: 294.000 FE +/- 8 % [3.Peak: 307.000 FE +/- 10 %
0,1 |PtO: 3.000 FE +/- 12 %|PtO: 11.000 FE  +/- 8 %|PtO: 11.000 FE +/-10%
(PtO = 2,5 % vom 3.Peak) (PtO = 3,8 % vom 3.Peak) (PtO = 3,6 % vom 3.Peak)
REM: strukuriert REM: leicht aufgerauht REM: leicht aufgerauht

Tabelle 29: Integralwerte des Hauptoxidationspeaks der Ameisensduroxidationsreaktion und

des Platinoxiddesoptionspeaks ausgewdahlter platinbeschichteter  Titan-Proben im

Zusammenhang mit den Herstellungsparametern dieser Proben.

(Massive Platinmetall-Elektrode) Pt_pur: 3.Peak: 2.870.000FE +/-10%
PtO-Peak: 59.000FE +/-10%
(PtO = 2,0 % vom 3.Peak)

(Aufgedampftes Platin auf Titan) Ti_Pt: 3.Peak: 3.123.000FE +/-10%
PtO-Peak: 124000 FE  +/-10%

(PtO = 3,9 % vom 3.Peak)

Die auf Titan hergestellten Proben innerhalb der I/A-Reihen 0,05 und 0,1 haben, wie die
Werte der I/A-Reihe 0,01 auch, einen groReren prozentualen PtO-Wert, als die Platinmetall-
Referenz Pt_pur mit 2,0 %. D.h., sie haben vergroRerte geometrische aktive Oberflachen.

Dennoch sind alle Oxidationsstrome deutlich verringert gegentiber der Referenz Pt_pur, da
der prozentuale Platin(111)-Anteil bei diesen Proben bereits sehr ist (Tabelle 12 Kapitel
4.1.2). Diese Veranderung der Kristallebenenverteilung bedingt die reduzierten
Oxidationstromen und uberkompensiert die Aktivitatserhohung durch
OberflachenvergroRerung.

Die elektrokatalytischen Umsétze in Tabelle 29 folgen in der Tendenz der Abnahme der
Kristallebene Platin(111) in den aufgebrachten Platinschichten, und bestatigen somit die
Ergebnisse der vorangegangenen Tabellen.

Lediglich die Titan-Probe mit 12 kV und einem I/A von 0,1 in Tabelle 29 bildet eine
Ausnahme (Vergleiche hierzu auch die mit diesen Herstellungsparametern hergestellte Gold-
Probe in Tabelle 23).

Generell muR bei I/A-Erhéhungen auch eine Abdinnung der Platinschicht durch die
auftreffenden lonen berucksichtigt werden. D.h., die elektrochemische Oberflachenaktivitét
wird durch Platinabreicherung erniedrigt. Zusatzlich ist die Platin(111)-Ebene als Haupttextur
verdrangt und dieser Textureffekt (berkompensiert die vorhandene geometrische
OberflachenvergroRerung.
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In der Summe fiihrt das zu den kleinsten elektrokatalytischen Umsatzen aller Proben von

abelle 29

4.4.4.2 EinfluB unterschiedlicher loneneinfallswinkel

In Tabelle 30 sind die elektrochemischen MeRergebnisse der platinbeschichteten Titan-
Proben zusammengestellt, bei denen der EinfluR des loneneinfallswinkels untersucht wurde.
Alle Proben wurden mit Argonionen von 12 kV Energie hergestellt.

Die Oxidationsstromdichten dieser Proben durchlaufen bei einem Winkel von 23° ein
Maximum. Dieser Effekt ist jedoch nicht sehr ausgepragt. Bei steileren und bei flacheren
Winkeln veréndert sich die Oberflichenmorphologie und die Textur der hergestellten
Platinschichten so, dal? der elektrokatalytische Umsatz geringer ist, als bei dem Winkel 23°.

Die Tendenz der Oxidationsstromdichtewerte, mit zunehmendem [I/A-Verhaltnis
abzunehmen, wird auch bei den Winkel-Titan-Proben von Tabelle 30 beobachtet.

Die Oxidationstromdichten bei allen drei Titan-Proben der I/A-Reihe 0,1 sind am starksten
reduziert. Grund hierfr ist wiederum eine Abdinnung der Platinschicht bei diesem hohen
I/A-Wert. Dies bestétigen die prozentualen PtO-Werte dieser Proben. Sie liegen zwischen 2,4
% und 2,7 % und sind zu gering fur die geometrischen OberflachenvergroRerung, die durch
Aufrauhung bei diesem hohen I/A-Wert verursacht wird.

Innerhalb der Fehlergrenzen sind die Integralwerte der 3. Peaks der drei Proben gleich grof:.
Ein EinflulR durch unterschiedliche loneneinfallswinkel ist, bei einem I/A von 0,1 somit nicht
zu erkennen.

Eine weiterfiihrende Korrelation zwischen den Kristallebenenverteilungen der mit Winkeln
hergestellten Proben auf Titan-Trédgermaterial und den elektrochemischen Melergebnissen
von Tabelle 30 kann aus bereits genannten Grunden (Kapitel 4.1.3) nicht gefunden werden.
Die Herstellung der Proben auf Titan unterliegt aufgrund verschiedener
Tréagermaterialeigenschaften EinfluBparametern, die bei der Interpretation der XRD-
Ergebnisse zu berlicksichtigen sind.

Sie beeinflussen die entstehenden Kristallebenenverteilungen sehr unterschiedlich und fiihren
zu nicht systematischen Abweichungen.

Die zyklovoltammetrischen MeRergebnisse der Proben von Tabelle 30 ordnen sich jedoch in
Grolenordnung und Verlauf zu den Ergebnissen der platinbeschichteten Titan-Proben von
Tabelle 29 (EinfluR von lonenenergie und I/A-Verhaltnis) und Tabelle 31 (Einflul des
lonengases) ein.

Sie bestatigen den EinfluR der Kiristallebene Platin(111) auf die GroRe des
Hauptoxidationsintegrales 3.Peak. Eine Reduzierung dieser Ebene im prozentualen
Gesamtgehalt fihrt immer zu erniedrigten elektrokatalytischen Umsétzen.
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Katalytische Aktivitat und Oberflédchenbeschaffenheit
der Titan-Proben
FE = Flacheneinheiten mit prozentualem Fehler der Elektrodenflachen
I/A 0° 10° 23° 36° 46°
3.Peak: 352.000 |3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak:
FE 348.000 FE+/-  [875.000 FE 473.000 FE 451.000 FE
+/-14 % 11 % +/- 13 % +-11% +-11%
0,01 [pto: PtO: PtO: PtO: PtO:
14.000 FE 9.000 FE 27.000 FE 10.127 FE 9.659 FE
+/- 14 % +-11% +/-13 % +-11% +-11%
(PtO=39% (PtO=2,7% (PtO = 31 %|(PtO = 2,1 %|(PtO=19%
vom 3.Peak) vom 3.Peak) vom 3.Peak) vom 3.Peak) vom 3.Peak)
REM:
leicht
aufgerauht
3.Peak: 528.000 |3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak:
FE 363.000 FE 668.000 FE 432.000 FE 350.000 FE
+-12 % +/-13 % +/-11% +-9% +/- 10 %
0,05 |[PtO: PtO: PtO: PtO: PtO:
19.000 FE 15.000 FE 23.000 FE 14.000 FE 14.000 FE
+-12 % +/-13% +-11% +-9% +/-10 %
(PtO = 3,6 % von|(PtO = 4,0 % von|(PtO = 3,4 % von|(PtO = 3,2 % von|(PtO = 3,8 % von
3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak)
3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak: 3.Peak:
150.000 FE 326.000 FE 395.000 FE 410.000 FE 266.000 FE
+/-10 % +-11% +-11% +/- 14 % +/-10 %
0,07 |Pto: PtO: PtO: PtO: PtO:
4.000 FE 13.000 FE 14.000 FE 17.000 FE 14.000 FE
+/-10 % +-11% +-11% +/- 14 % +/- 10 %
(PtO = 2,6 % von|(PtO = 3,9 % von|(PtO = 3,5 % von|(PtO = 3,8 % von|(PtO = 3,9 % von
3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak) 3.Peak)
3.Peak: 3.Peak: 3.Peak:
114.000 FE 148.000 FE 112.000 FE
+/- 16 % +/-14 % +/- 13 %
0,1 [pto: PtO: PtO:
3.000 FE 4.000 FE 3.000 FE
+/- 16 % +/- 14 % +/- 13 % - -
(PtO = 24 %[(PtO = 2,7 %|(PtO = 25 %
vom 3.Peak) vom 3.Peak) vom 3.Peak)
REM: strukturiert

Tabelle 30: Integralwerte des Hauptoxidationspeaks der Ameisensduroxidationsreaktion und
des Platinoxiddesoptionspeaks ausgewdhlter platinbeschichteter  Titan-Proben im

Zusammenhang mit den Herstellungsparametern dieser Proben.

(Massive Platinmetall-Elektrode) Pt_pur: 3.Peak: 2.870.000FE +/-10%
PtO-Peak: 59.000FE +/-10%
(PtO = 2,0 % vom 3.Peak)

(Aufgedampftes Platin auf Titan) Ti_Pt: 3.Peak: 3.123.000FE +/-10%
PtO-Peak: 124.000FE +/-10%

(PtO = 3,9 % vom 3.Peak)
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4.4.4.3 EinfluB verschiedener Gasionen

Der Einflul} der verwendeten Gasatommasse auf die entstehenden Platinschichten der IBAD-
Proben auf Titan-Tragermaterial ist in Tabelle 31 zusammengestellt.

Neben dem in den vorangegangenen Experimenten verwendeten Argon wurden Neon und
Krypton als Gas verwendet. Mit diesen beiden Gasen kdnnen Beschichtungen mit sehr
unterschiedlichen Impulseintragen durch lonenbeschuf® durchgefuhrt werden.

Als Mal} fir die Verénderungen der elektrochemisch aktiven Probenoberflachen sind
wiederum die Integralwerte der Platinoxidreduktionspeaks angegeben.

Unterhalb von Tabelle 31 sind die Daten der Referenzen Pt pur und Ti_Pt mit den
dazugehdrenden Flachenfehlern angegeben.

Das Oberflachenbild der hellgrau unterlegten Titan-Probe ist in Abbildung 74 (Kapitel 4.3.1)
dargestellt und das Oberflachenbild der dunkelgrau unterlegten Titan-Probe ist in Abbildung
76 dargestellt.

Katalytische Aktivitdt und Oberflachenbeschaffenheit

der Titan-Proben
FE = Flacheneinheiten mit prozentualem Fehler der Elektrodenflachen.

I/A Neon Argon Krypton
3.Peak: 6.066.000 FE +/- 14 % |[3.Peak: 875.000 FE +/- 13 % (3.Peak: 334.000 FE +/- 15 %
0,01 |PtO: 249.000 FE +/- 14 % |PtO: 27.000 FE +/- 13 %|PtO: 8.000FE +/-15%
(PtO =4,1 % vom 3.Peak) (PtO = 3,1 % vom 3.Peak) (PtO = 2,4 % vom 3.Peak)

REM: leicht aufgerauht
3.Peak: 1.457.000 FE +/- 11 % |3.Peak: 678.000 FE +/- 10 % |(3.Peak: 644.000 FE +/- 10 %

0,04 |PtO: 33.000 FE +/- 11 %|PtO: 18.000 FE  +/- 10 % |PtO: 18.000FE +/-10%
(PtO = 2,3 % vom 3.Peak) (PtO = 2,7 % vom 3.Peak) (PtO = 2,7 % vom 3.Peak)
3.Peak: 985.000 FE +/-11% |3.Peak: 369.000 FE +/-11%

0,06 |PtO: 28.000 FE +/-11% |PtO: 10.000 FE +/-11% -

(PtO = 2,8 % vom 3.Peak) (PtO = 2,7 % vom 3.Peak)
3.Peak: 302.000 FE +/-15% [3.Peak: 112.000 FE +/-13%

0,1 |PtO:  10.000 FE +/-15% [PtO: 3.000FE +/-13%

(PtO = 3,3 % vom 3.Peak) (PtO = 2,5 % vom 3.Peak) -

REM: strukuriert

Tabelle 31: Integralwerte des Hauptoxidationspeaks der Ameisensauroxidationsreaktion und
des Platinoxiddesoptionspeaks ausgewdhlter platinbeschichteter  Titan-Proben im

Zusammenhang mit den Herstellungsparametern dieser Proben.

(Massive Platinmetall-Elektrode) Pt_pur: 3.Peak: 2.870.000FE +/-10%
PtO-Peak: 59.000FE +/-10%
(PtO = 2,0 % vom 3.Peak)

(Aufgedampftes Platin auf Titan) Ti_Pt: 3.Peak: 3.123.000FE  +/-10%
PtO-Peak: 124000FE +/-10%

(PtO = 3,9 % vom 3.Peak)

Wie in vorangegangenen Kapitel bereits erlautert, tritt bei den mit Neon hergestellten Titan-
Proben erst bei hoheren 1I/A-Werten eine leichte Veradnderung der Oberflachenmorphologie
(Kapitel 4.3.1) und eine Beeinflussung des Kristallwachstums der aufwachsenden
Platinschicht auf (Tabelle 15 Kapitel 4.1.4) ein.

Die Verdoppelung des Reaktionsumsatzes der mit Neon und einem I/A-Wert von 0,01
hergestellten Probe (PtO-Wert = 4,1 %) beruht auf einem eher pulverartige Charakter der
aufgebrachten Schicht, wie er auch bei der Titan-Referenz Ti_Pt (PtO-Wert = 3,9 %) zu
beobachten ist. Durch den lonenbeschul ist die Schicht jedoch starker kompaktiert, als die
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Titan-Referenz, und daher haftfest. (Vergleich hierzu die Erlduertungen in den Kapiteln 4.1
und 4.4.1). Ein EinfluR durch eine Texturveranderung sollte aufgrund des sehr geringen
Impulseintrages bei dieser Probe klein sein. Die Aktivitatserhéhung durch geometrische
OberflachenvergroRerung kommt daher vollstandig zur Wirkung.

Erst mit steigendem Energieeintrag durch gréere I/A-Werte wird der dominierende Effekt
der Texturveranderung gegenuber der Oberflachenvergrofierung deutlich. Bei den hdheren
I/A-Werten 0,04 bis 0,1 bleibt die Platin(111)-Ebene als Hauptreflex zwar weiterhin erhalten
(Tabelle 15 Kapitel 4.1.4). Der Anteil in dieser Platinschicht wird jedoch zu Gunsten der
Platin(220)-Ebene geringer. Die Oxidationsstromdichtewerte nehmen daher mit steigendem
I/A-Wert ab, obwohl der gleichzeitig zunehmende PtO-Wert (von 2,3 % bei 0,04 auf 3,3 %
bei 0,1) eine erhohte Aufrauhung der Oberflache anzeigt.

Mit dem Ubergang von Neon zu Argon erfolgt eine starke Verdnderung in der
Kristallebenenverteilung der aufgebrachten Schichten. Die Platin(111)-Ebene ist als
Hauptreflex immer verdréngt (Tabelle 15 Kapitel 4.1.4).

Daher sind die auftretenden Oxidationstromdichtewerte der mit Argon hergestellten Titan-
Proben deutlich kleiner, als die mit Neon hergestellten Titan-Proben des gleichem I/A-
Wertes.

Mit steigendem I/A-Wert sinken die prozentualen PtO-Werte der Argon-Titan-Proben von 3,1
% auf 2,5 %. D.h. trotz zunehmender Oberflachenauftrauhung durch lonenbeschul3 nimmt die
elektrochemische Oberflachenaktivtat ab. Grund ist eine zunehmende Abreicherung von
Platin an der Probenoberfléache.

Die Werte der mit Krypton hergestellten Titan-Proben von Tabelle 31 liegen in der
GroRenordnung der beiden weillen Felder der mit Argon hergestellten Titan-Proben von
Tabelle 31. Die geringen PtO-Werte von 2,4 % bzw. 2,7 % deuten ebenfalls auf eine
beginnende Abreicherung der aufgebrachten Platinschicht hin.
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445 Zusammenfassung der elektrochemischen Untersuchungen der IBAD-Proben

Bei allen IBAD-Proben wird die Tendenz beobachtet, dafl die Integralwerte des
Hauptoxidationreaktionspeaks (3.Peak) mit steigendem Energieeintrag (entweder durch
zunehmendes I/A-Verhéltnis, zunehmende lonenenergie oder steigende Atommasse der
lonen) abnehmen.

Diese Tendenz ist unabhéngig vom verwendeten Tragermaterial. D.h., sie wird sowohl bei
Gold, Graphit und auch Titan als Trdgermaterial beobachtet.

Die Abnahme des Reaktionsumsatzes korreliert meist mit der Abnahme der Kristallebene
Platin(111) in den aufgebrachten Schichten. Diese Kristallebene wird durch lonenbeschufld
bevorzugt aus der aufgedampften Schicht herausgeschlagen (Erlauterung der préferentieller
Zerstaubung in Kapitel 2.2.4 und 4.1.2). Je hoher der Energieeintrag bzw. Impuls in die
aufgebrachten Schichten ist, desto starker wird der Anteil der Platin(111)-Ebene in den
Schichten reduziert.

Die parallel zu Entstehung der Vorzugsorientierungen ausgebildete geometrische
OberflachenvergroBerung durch Aufrauhung kann den durch die Abreicherung dieser Ebene
entstandenen Aktivitatsverlust in der Regel nicht kompensieren. Es werden stets verminderte
Reaktionsumsétze bezogen auf eine Platinmetall-Referenz beobachtet.

Eine Ausnahme bilden lediglich drei IBAD (Tabelle 32, rechte Spalte).

Zusatzliche Erniedrigung Erhéhung
der elektrokatalytischen Aktivitat | der elektrokatalytischen Aktivitat
durch Platinabreicherung durch
aufgrund von Zerstaubung OberflachenvergroRerung (OFV)
Argon, I/A=0,1, 23° 12kV
(Mikrostruktur flachendeckend) bei keiner Probe beobachtet,
(Abbildung 60) da auch bei geringem Energieeintrag
Gold- Krypton, I/A =0,01, 23° 12kV der EinfluR der geénderten
Proben (Mikrostruktur nicht flachendeckend) Vorzugsorientierungen die OFV stets

(Abbildung 61)
Krypton, I/A =0,04, 23° 12 kV
(Mikrostruktur nicht flachendeckend)
(Abbildung 61)

Uberkompensiert.

Argon, 1/A=0,01, 23° 3kV

_ keine, (Erhdhung um ca. 50 %)
Graphit- | da die Platinabreicherung nicht sehr (Abbildung 55)
Proben ausgepragt ist. Neon, I/A=0,01, 23° 2kV

(Erhéhung um ca. 100 %)
(Abbildung 55)

Argon, 1/A=0,1, 23° 12kV Neon, I/A=0,01, 23° 12kV

Titan- (Mikrostruktur nicht flachendeckend) (Erhéhung um 100 %)

Proben (Abbildung 73) (Abbildung 71)

Krypton, I/A =0,01, 23° 12 kV

Krypton, I/A =0,04, 23° 12 kV

Tabelle 32: Herstellungsparameter von IBAD-Proben erhohter oder besonders niedriger

elektrokatalytischer Aktivitat.

Bei den drei IBAD-Proben handelt es sich um 2 Proben auf Graphit-Tragermaterial und einer
Probe auf Titan als Tragermaterial. Allen gemeinsam ist das kleinste verwendete I/A-

Verhaltnis 0,01 und der apparativ vorgegebene loneneinfallswinkel 230 als charakteristische
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Herstellungsparameter. Wird bei einer Energie von 12 kV gearbeitet, ist lediglich das leichte
Neongas flr einen entsprechend geringen Gesamtenergieeintrag verwendbar. Wird mit dem
schweren Argongas gearbeitet kann nur eine Energie von 3 kV eingesetzt werden. Kryptongas
ist fur die Herstellung von Proben erhohter Aktivitat ungeeignet. Sein Impulseintrag in die
aufgedampften Schichten ist so grof3, dal bereits bei geringen I/A-Verhaltnissen mit einer
beginnenden Platinmetallabreicherung gerechnet werden muf} (siehe hierzu linke Spalte
Tabelle 32).

Die Betrachtung der Herstellungsparameter fiir Proben erhohter elektrokatalytischer Aktivitat
verdeutlicht, dall oberhalb eines bestimmten Energieeintrages in die aufgebrachte Schicht
neben der aktivitdtserhohenden geometrischen Oberflachenvergrofierung ein entgegengesetzt
wirkender EinfluRparameter zu wirken beginnt.

Bei den drei Proben erhohter Aktivitat (rechte Spalte Tabelle 32) handelt es sich zudem um
Platinschichten von eher pulverartiger Beschaffenheit mit entsprechend grofRer Oberfléche.
Da die kristallographischen Verénderungen dieser Proben sehr gering sind, steht die
OberflachenvergroRerung im Vordergrund.

Durch den lonenbeschul? ist aber die aufgebrachte Platinschicht der drei IBAD-Proben soweit
kompaktiert, daB sie haftfest ist, im Gegensatz zu der Trédgermaterial-Referenz C_Pt, welche
eine aullerordentliche Aktivitat aufweist (vgl. Kapitel 4.4.1 sowie die Werte in Tabelle 33),
aber im Verlauf der cyclovoltammterischen Messungen zerstort wird.

Oberhalb eines bestimmten Energieeintrages dominiert in den herstellten IBAD-Proben die
resultierende Texturveranderung in Form der bereits erwahnten Abreicherung der
Kristallebene Platin(111) das zyklovoltammetrische Mel3ergebnis.

Bezogen auf eine Platinmetall-Referenz werden stets reduzierte Umsétze gemessen (vgl.
hierzu die Tabellen 23 bis 31).

In welchem Umfang die Reaktionsumsatze vermindert werden, ergibt sich als Summe der
Einflisse aus veranderter Kristallebenenverteilung (Vorzugsorientierungen) und verénderter
Oberflachenmorphologie (Oberflachenflachenaufrauhungen).

Welcher  Energieeintrag  bereits zu einer merklichen  Verédnderung in  der
Kristallebenenverteilung fihrt, wird wesentlich durch das Tragermaterial bestimmt.
Zerstaubte Tragermaterialatome beeinflussen das Kristallwachstum der aufgedampften
Platinschicht, indem sie ebenfalls Platinatome herausgeschlagenen. D.h., durch ein stark
sputterndes Tragermaterial wird die Ausbildung einer VVorzugsorientierung beschleunigt.

Dies ist der Grund fur das Fehlen von Proben erhéhter Aktivitat bei dem Tragermaterial Gold
(siehe Tabelle 32, rechte Spalte). Bei diesen Proben entsteht bereits bei den geringsten im
Rahmen  dieser  Arbeit  eingesetzten  lonenstrahlparametern  eine  merkliche
Vorzugsorientierung, welche in ihrem Einflul3 gréRer ist, als die parallel hierzu entstandene
Oberfl&achenvergroRerung.

Umgekehrt ist die geringere Zerstdubung des Tragermaterials Graphit durch auftreffende
lonen (siehe Kapitel 2.2.4) der Grund dafur, da auch bei dem groten im Rahmen dieser
Arbeit verwendeten Energieeintrag noch keine umsatzreduzierende Platinmmetall-
Abreicherung beobachtet wird (siehe linke Spalte Tabelle 32).

Diese tritt nur bei den beiden metallischen Tragern Gold und Titan auf .

Bei diesen beiden Tragermaterialien wird bei hohem Energieeintrag in die aufgebrachten
Schichten durch Zerstdubung die Menge reaktiven Platins soweit reduziert, dall der
Reaktionsumsatz beeinflusst wird.
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Es werden daher besonders geringe Oxidationsstrome gemessen (siehe linke Spalte Tabelle
32).

Die REM-Oberflachenaufnahmen dieser vier Proben mit besonders geringen Strémen
(Abbildungen 61, 68, 69 und 73 Kapitel 4.3.1) weisen deutlich auf eine Abreicherung hin. Es
kann nicht mehr von einer geschlossenen Platinschicht auf den Trégermaterialien
ausgegangen werden.

Der EinfluR des IBAD-Herstellungsprozesses auf die aufgebrachten Platinschichten besteht
somit in der Ausbildung einer Vorzugsorientierung und einer Oberflachenaufrauhung.
Wahrend eine  geometrische  OberflachenvergrélRerung  durch  Aufrauhung  stets
aktivitatsernéhend wirkt, ist es eine charakteristische Eigenschaft der entstehenden
Vorzugsorientierungen stets aktivitdtsvermindernd zu wirken. Zusatzlich muR eine
Platinabreicherung durch Zerstdubung sowie eine Legierungsbildung (bei Titan und Gold)
berucksichtigt werden.

Ein Hauptergebnis dieser Arbeit stellt die Tatsache dar, dal Veranderungen in den
Kristallebenenverteilungen modifizierter Platinschichten von entscheidendem EinfluR auf die
elektrochemische Ameisensdaureoxidationsreaktion sind.

Aufgrund der entstandenen Mikrostrukturen mit Dimensionen unter 1 pm muBte die
Maoglichkeit von reaktionsbeinflussenden Diffusionshemmungen auf die elektrokatalytischen
Umsétze in Betracht gezogen werden.

Alle IBAD-Proben wurden daher analog den Beschleuniger-Proben (Kapitel 4.6) mit
langsamer Vorschubgeschwindigkeit (v = 10 mV/sec) zyklovoltammetrisch untersucht.
Hierbei konnte jedoch kein EinfluB einer Diffusionshemmung in Form eines behinderten An-
und Abtransportes der Reaktanden festgestellt werde. Auch eine stetig fortschreitende
Oberflachenvergiftung, welche zu einer Verénderung des Kurvenbildes in Peakform und
Peakpotentiallage fuhrt, wurde nicht beobachtet.
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4.4.6 Ergebnisse der detaillierten Cyclovoltammogramm-Auswertungen der IBAD-
Proben

Zyklovoltammogramme konnen in Bezug auf elektrokatalytische Reaktionen Informationen
uber die katalytische Aktivitdt von Elektrodenoberflachen liefern. Von Bedeutung sind
hierbei die Grol3e der Stromdichtewerte und die Form der Kurven.

Die GroRe der Stromdichtewerte wurde im vorangegangenen Kapitel im Zusammenhang mit
den Herstellungsparametern der Proben besprochen (Kapitel 4.4.2 bis 4.4.4).

In diesem Kapitel wird eine genaue Analyse der
Kurvenverlauf liefert Informationen Uber
Oberflachenreaktionensmechanismen.

Der
ablaufenden

Kurvenform durchgefiihrt.
Verdnderungen  der

Abweichungen in Kurvenform, Potentiallage und GroéRenverhaltnisse der Peaks im Vergleich
zu einer unbehandelten Platinmetalloberfliche weisen auf Anderungen der chemischen
Teilreaktionen hin (vgl. hierzu Kapitel 2.1.4 und 2.1.5).

Auswertung der Referenz - Kurvenbilder
gemessen in 1 n HCOOH (aq), v = 100 mV/sec, 5. Zyklus
Referenz- 1.Peak 2.Peak 3.Peak O2-Oxidations-
Elektroden peak

Pt_pur Wert:  163.000 FE |Wert: 167.000 FE [Wert: 2.870.000 FE [Wert: 1.026.000 FE
- bei : 280 mV |bei : 690 mV |bei : 360 mV  |bei: 1.190 mv
Hohe: 625 pA/cm? |Hohe: 1.023 pA/cm? |Hohe: 1.320 pA/cm2  |Hohe: 3.578 pA/cm?
Au Pt Wert:  121.000 FE |Wert:  222.000 FE [Wert: 2.696.000 FE [Wert:  993.000 FE
N bei : 280 mV |bei : 680 mV |bei : 330mV  |bei: 1.160 mV
Hohe: 514 pA/cm? |Hohe: 1.645 pA/cm? |HOhe:11.630pA/cm2  |Hohe 2.984 pA/cm?

Ti Pt Wert:  57.000 FE |Wert:  299.000 FE |Wert: 3.123.000 FE |Wert 1.031.000 FE
- bei : 260 mV |bei : 680 mV |bei : 300 mV  |bei: 1.180 mV
Hohe: 259 pA/cm? |Hohe: 2.361 pA/cm? |HOhe:12.553 A/lcm?  |HOhe: 3.470 pA/cm?
C Pt Wert:  648.000 FE |Wert: 4.114.000 FE |Wert:23.394.000 FE |Wert:  999.000 FE
- bei : 270 mV |bei : 760 mV  |bei: 460 mV  |bei: 1.260 mV
Hohe: 3.181 pA/cm? |H6he:50.330 A/lcm? |HOhe:118.500uA/cm? |Hohe: 2.085 pA/cm?

Tabelle 33: Zusammenstellung der zyklovoltammetrischen Daten der vier Referenz-

Elektroden gegeniiber der elektrochemischen Ameisensdureoxidationsreaktion bei v = 100

mV/sec. Die Daten sind den 5. Zyklen entnommen.

Fur die Auswertung der Kurvenbilder werden die Zyklovoltammogramme der
platinbeschichteten Tragermaterialreferenzen Au_Pt, Ti_Pt und C_Pt (Abbildung 81 und 82
Kapitel 4.4) herangezogen, sowie das Cyclovoltammogramm der unbehandelten Platinmetall-
Referenz Pt_pur (Abbildung 81 und 100). In Tabelle 33 sind die elektrochemischen Daten der
Referenzen zusammengestellt. Angegeben sind Héhe, Potentiallagen und Integralwerte der
drei Oxidationsreaktionspeaks sowie des O2-Oxidationspeaks. Die Daten der Referenz C_Pt

sind kursiv angegeben, da sie, wie bereits erwéhnt, nur unter Vorbehalt fir die Auswertung
verwendet werden. (vgl. hierzu Erlduterungen von Kapitel 4.4.1).

Das charakteristische Merkmal der Kurvenbilder der IBAD-Proben im Vergleich zu der
Referenz Pt_pur sind die veranderten relativen GroRenverhaltnisse der Peaks. Betrachtet wird
das Verhaltnis 1.Peak zu 2.Peak und 3.Peak zu O2-Oxidationspeak. Zur Veranschaulichung

werden einige Kurvenausschnitte vergrofRert dargestellt. Fur den direkten Vergleich der
VergroRerungen ist der Kurvenausschnitt der Referenzkurven von Abbildung 73 im
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Potentialbereich zwischen -200 mV SCE und 1200 mV SCE ebenfalls vergroRRert dargestellt
(Abbildung 82).

3.Peak Cyclovoltammogramme der Referenzelektroden.
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Abbildung 81: Zyklovoltammogramme der Referenzen Au_Pt und Ti_Pt zusammen mit Pt_pur
(unbehandeltem Platinblech)
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Abbildung 82: VergroRerter Kurvenausschnitt der oberen Abbildung 81 zur

Veranschaulichung der GroRenverhaltnisse der ersten beiden Peaks.
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Die in Abbildung 81 und 82 dargestellten Ameisensdureoxidations-Zyklovoltammogramme
der Referenzelektroden Au_Pt, Ti_Pt und C_Pt sind in Kurvengestalt sowie Anzahl und
Potentiallage der Reaktionspeaks fast identisch mit der Platinmetall-Referenz Pt _pur. Das
bedeutet, dal? auf den Tragermaterialreferenzen die gleichen Oberflachenreaktionen ablaufen
wie an der Oberflache von unbehandeltem Platinmetall.

Das  GroRenverhaltnis  3.Peak zu  O2-Oxidationspeak ist bei allen drei

Trégermaterialreferenzen (Abbildung 81 und 84) unverandert ca. 3 : 1 (vgl. Tabelle 34). In
Bezug auf das GroRenverhaltnis 1.Peak zu 2.Peak hat der Aufdampfprozess bei den beiden
Referenzen Au_Pt und Ti_Pt zu integralen VergrofRerungen des 2.Peaks gefuhrt (vgl. Tabelle
34 und Abbildung 82).

Die Kiristallebene Platin(111) ist unverédndert die Hauptaufwachsrichtung in den
Platinschichten der drei Tragermaterialreferenzen (siehe unten). Der 3.Peak bei ca. 300 mV
SCE im Rucklauf entspricht im wesentlichen dem Anteil dieser Ebene am oxidativen
Ameisensédureumsatz (vgl. Abbildung 6 und Erlauterungen von Kapitel 2.1.5). Die Schulter
bei ca. 200 mV SCE wird als untergeordneter Beitrag der Platin(200)-Ebene zum 3.Peak in
der weiterfiihrenden Diskusion vernachlassigt (vgl. dazu Abbildung 7 in Kapitel 2.1.5).

Der 3.Peak wird in Hohe und Groéle bei Au_Pt und Ti_Pt im Rahmen der Fehlergrenzen nicht
stark verandert (Abbildung 81). Deutlich beeinflusst wird jedoch das GrélRenverhéltnis 1.Peak
zu 2.Peak im Potentialhinlauf zwischen -200 mV SCE und 900 mV SCE (Abbildung 82). Der
1.Peak ist reduziert und der 2.Peak deutlich erhdht, besonders bei Ti_Pt.

(Platinmetall, unbehandelt) Pt_pur: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 :53 131
(Aufgedampftes Platin auf Graphit) C_Pt: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 :53 :30
(Aufgedampftes Platin auf Gold ) Au_Pt: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 163 : 36
(Aufgedampftes Platin auf Titan) Ti_Pt: Pt(111) : Pt(200) : Pt(220)
100 161 - 36

Eine mogliche Ursache fir dieses veranderte Peakgrofien-Verhéltnis bei Au_Pt und Ti_Pt ist
die Erhéhung des Anteils der beiden Ebenen Platin(220) und Platin(200) im Vergleich zu
Platinmetall.

Das charakteristische Merkmal einer Platin(200)-Einkristallebene ist die Blockierung der
Oberflachenreaktionen im Potentialhinlauf (vgl. Abbildung 4 und Erl&uterungen in Kapitel
2.1.5). Bis ca. 600 mV SCE treten keine Reaktionspeaks auf. Der Grund flr dieses Verhalten
ist die aullerordentliche Reaktivitadt dieser Kristallebene, die zu einer sofortigen starken
Belegung mit reaktionshemmenden Intermediaten fuhrt. Fir polykristallines Platin, wie es im
Fall der Tragermaterial-Referenzen vorliegt, kann ein &hnliches Verhalten dieser Ebene
angenommen werden (Abbildung 7 in Kapitel 2.1.5).

Durch den anteiligen Anstieg dieser Kristallebene Platin(200) bei den Referenzen Au_Pt und
Ti_Pt wird daher der 1.Peak bei 300 mV SCE im Hinlauf negativ beeinflusst. Er wird in Hohe
und GroRe reduziert.

Dariiber hinaus tberlagert sich ein weiterer EinfluRparameter der beiden Kristallebenen (220)
und (200). Entsprechend Einkristallmessungen (24-32, 41-44) entspricht der 2.Peak bei 700
mV im Hinlauf in polykristallinem Platin den Reaktionen der beiden Ebenen Platin(200) und
(220) (vgl. Abbildung 4 und 5 in Kapitel 2.1.5). Nur diese beiden Kristallebenen belegen sich
als Einkristalloberflachen mit blockierenden Intermediaten. Der Peak bei ca. 700 mV SCE ist
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ein Reinigungs-Peak, bei dem adsorbierte Intermediate von den Oberflachen dieser beiden
Ebenen oxidativ entfernt werden. Die Kristallebene Platin(111) hat an diesem Reaktionspeak
praktisch keinen Anteil. Durch die anteilige Erhéhung dieser beiden Ebenen in den Schichten
von Au_Pt und Ti_Pt (besonders der reaktiven Platin(200)-Ebene !) nimmt die Belegung der
Oberflache mit Intermediaten zu. Der Umsatz des oxidativen Reinigungsprozesses bei ca. 700
mV SCE wird dadurch erhéht. D.h., der 2.Peak wird héher und grofer.

Die Zunahme des 2.Peaks ist somit ein Mal} fiir den Beitrag der Ebenen Platin(220) und
Platin(200) an der elektrokatalytischen Ameisenséureoxidationsreaktion. Die Zunahme des
2.Peaks von Au Pt und Ti_Pt in Abbildung 81 ist die direkte Konsequenz aus der
prozentualen Zunahme der Kristallebene Platin(200) und Platin(220) in der
Kristallebenenverteilung.

In Tabelle 34 Kapitel 4.4.7 sind die GroRenverhdltnisse der Reaktionspeaks der vier
Referenzelektroden im Vergleich zusammen dargestellt.

Die Kristallebenenverteilung der Referenz C_Pt ist unveréndert im Vergleich zu Pt _pur.
(siehe Seite 136). Daher sind auch die GrolRenverhéltnisse der Peaks untereinander
unverandert. Die abweichenden GroRenverhéltnisse in Abbildung 78 und Tabelle 34, beruhen
auf der bereits erwéhnten pulverartigen Oberflachenbeschaffenheit der Platinschicht der
Referenz C_Pt. Hierdurch werden die Reaktionspeaks in Hohe und Potentiallage verzerrt. Die
entsprechenden Daten sind in Tabelle 34 daher auch kursiv angegeben und werden nur
brdingt zum Vergleich herangezogen.

Oberhalb des Potentialwertes 1000 mV SCE beginnt der Sauerstoffoxidationsbereich. In
diesem Bereich wird aus Wassermolekiilen uber adsorbierte OH-Radikale molekularer
Sauerstoff gebildet (2). Eine Sauerstoffbildung findet nur an einer vollstdndig mit einer
Platinoxidschicht belegten Oberflache statt. Alle aktiven Oberflachenzentren sind von
Sauerstoff belegt. Andere adsorbierte organische Molekile werden verdrangt. D.h. also, im
Sauerstoffoxidationsbereich findet keine elektrokatalytische Ameisenséure-
oxidationsreaktion statt sondern die Bildung von elementarem Sauerstoff bzw. weitere
Adsorbat-Reinigungsreaktionen (2).

Veranderungen in  Morphologie und Texturierung, die fir die elektrokatalytischen
Ameisensdureoxidationsreaktion  eine  bedeutende Rolle spielen, sind fir die
Sauerstoffoxidationsreaktion nicht im gleichen Mal} von Bedeutung und beeinflussen nicht
den Op-Oxidationspeak. Aus diesem Grund wird in den folgenden Kapiteln der Op-

Oxidationspeak als interner Mal3stab fiir die Veranderungen der Grofienverhéltnisse in den
Kurvenbildern verwendet.

4.4.6.1 Auswertung der platinbeschichten Graphit-Proben

Die Zyklovoltammogramme der Ameisenséureoxidationsreaktion der IBAD-Proben auf
Graphit-Tragermaterial entsprechen in Kurvengestalt, Peaklage und Peakanzahl dem
Zyklovoltammogramm der Referenzelektrode Pt_pur (Abbildung 83). Sie unterscheiden sich
von dieser Referenz jedoch deutlich in der Grofle der Stromdichtewerte und bei den
Grolenverhaltnissen der einzelnen Peaks untereinander.
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Kurvenverlauf von Graphit-Proben
mit reduzierten Oxidationsstromen.

12000 Platin 2.871.250 FE
—-=—-1/A=0,06, 12 kV, Ar 23°  560.000 FE
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Abbildung 83: Zyklovoltammogramme von drei platinbeschichten Graphit-Proben im
Vergleich zur Platin-Referenzelektrode in 1n HCOOH 3q) bei v = 100 mV/sec.

Dargestellt sind die 5. Zyklen.

Abbildung 78 zeigt drei typische Kurvenschaubilder von Pt-Graphit-Proben mit
Integralwerten zwischen 400.000 FE und 600.000 FE. Vor den Integralwerten der 3.Peaks
sind die Herstellungsparameter der Proben angegeben. Mit Pfeilen sind die
Kristallebenenverteilungen in den Platinschichten dem jeweiligen 3.Peak zugeordnet, um den
Zusammenhang zwischen Hohe und GroRe des 3.Peaks und Kristallebenenverteilung
aufzuzeigen.

Der Vergleich der Kurvenverldufe der drei Graphit-Proben in Abbildung 83 mit dem
Kurvenverlauf der im Schaubild eingezeichneten Platinmetall Referenz zeigt, dalR alle an der
Ameisensdureoxidationsreaktion beteiligten Reaktionen ablaufen, jedoch in geringerem
Umfang. Die Kurvenform ist unverandert, die Oxidationsstrome sind jedoch reduziert.

Sie korrelieren in GroRe und Héhe mit der veranderten Kristallebenenverteilung der Proben.
Der 3.Peak, als Mal3stab fiir den elektrokatalytischen Umsatz, entspricht im wesentlichen dem
Reaktionsbeitrag der Kristallebene Platin(111) in den Schichten (vgl. Erlauterungen in
Kapitel 2.1.5). Der Anteil dieser Kristallebene wird durch zunehmenden Impulseintrag
verstarkt aus dem Kristallverband entfernt (vgl. hierzu die Ergebnisse aus den Kapiteln 4.1.2 -
4.1.5). Als Konsequenz hieraus verringert sich der 3. Peak in Integralwert und Hohe in
gleichem Umfang. Der Hauptpeak der elektrokatalytischen Ameisensaureoxidationsreaktion
bei ca. 300 mV SCE im Potentialriicklauf charakterisiert somit den Beitrag der Kristallebene
Platin(111) am elektrochemischen Umsatz, bzw. umgekehrt ein reduzierter 3.Peak
charakterisiert einen verringerten Platin(111)-Anteil in den aufgebrachten Schichten.
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VergroRerter Kurvenverlauf des Hinlaufes.
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Abbildung 84: VergroRerter Kurvenausschnitt aus Abbildung 83, zu Veranschaulichung der
GroRenverhaltnisse 1. und 2. Peaks im Hinlauf.

Der Vergleich der Kurven in Abbildung 83 ergibt aulRerdem, dal} der erste Oxidationsschritt
der Ameisensaureoxidation bei ca. 300 mV im Hinsweep nur noch in sehr geringem Umfang
in Erscheinung tritt und das gleichzeitig der 2.Peak erhoht ist.

Zur Verdeutlichung ist in Abbildung 84 eine VergroRerung eines Kurvenverlaufes einer Pt-
Graphit-Probe zusammen mit dem entsprechenden Kurvenausschnitt der Platinmetall-
Referenz Pt_pur dargestellt. Bei der Platin-Referenz erreicht der erste Oxidationspeak einen
Stromdichtewert von ca. 1000 pA/cmz. Das Flachenverhéltnis der beiden Peaks betrégt ca. 1 :
1. Im Kurvenverlauf der platinbeschichteten IBAD-Probe auf Graphit ist dieses
Flachenverhéltnis auf ca. 1 : 6 reduziert (vgl. hierzu auch Tabelle 34).

Der 1.Peak entspricht ebenfalls dem elektrochemischen Beitrag der Kristallebene Platin(111)
an der Ameisensaureoxidationsreaktion (vgl. Abbildung 6 in Kapitel 2.1.5). Durch die
prozentuale Abnahme diese Ebene in der Kristallebenenverteilung wird der Beitrag dieser
Ebene an der Ameisensaureoxidation geringer. Neben dem 3.Peak wird somit auch der 1.Peak
reduziert.

Durch die Verstarkung der Platin(200)-Ebene zur Hauptaufwachsrichtung erfahrt der 1.Peak
eine zusétzliche Verringerung in HOhe und GrolRe. Wie bereits erwahnt, ist die Blockierung
der Oberflachenreaktionen bis ca. 600 mV im Hinlauf ist ein charakteristisches Merkmal der
Ebene Platin(200). Diese Reaktionshemmung Uberlagert sich bei 300 mV mit dem oxidativen
Umsatz an der Platin(111)-Ebene und reduziert die Hohe und GroRe des 1.Peaks zusatzlich.

Der 2.Peak wird Uberproportional erhoht, weil die Ebenen Platin(200) und Platin(220) im
Gitterverband der platinbeschichteten Graphit-Proben durch den IBAD-Prozess prozentual
zugenommen haben (Abbildung 83). Der 2.Peak entspricht im wesentlichen
Oberflachenreaktionen an diesen beiden Ebenen (vgl. hierzu die Erlduterungen von Kapitel
2.1.5). Je groRer und hoher dieser Peak im Kurvenverlauf ist, desto groRer ist der Beitrag
dieser beiden reaktiven Ebenen am elektrokatalytischen Umsatz.
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Als direkten Beweis fir die Beeinflussung des Reaktionsablaufes durch verénderte
Kristallebenenverteilungen in den Platinschichten kann das GrolRenverhéltnis zwischen
3.Peak und O»-Oxidationspeak innerhalb eines Kurvenverlaufes verwendet werden (vgl.

Tabelle 34).

Vergleicht man in Abbildung 83 die Hohe des 3.Peaks der Platin-Referenz mit der Hohe
seines Op-Oxidationspeaks, so ist der 3.Peak drei mal so hoch. Wiirden 3.Peak und Oj-

Oxidationspeak bei den platinbeschichteten Graphit-Proben in gleichem Umfang reduziert
werden, so multe dieses Verhéatnis 3:1 der beiden Peaks erhalten bleiben. Dies ist jedoch
nicht der Fall.

Die beiden Peaks sind bei den Pt-Graphit-Proben von ungeféhr gleicher Hohe. Dies bedeutet,
daR bei den Proben der 3.Peak drei mal so stark reduziert wird wie der O-Oxidationspeak.

Das Verhdltnis von ca. 1:1 statt ca. 3:1 des 3.Peaks zum O»-Oxidationspeak tritt bei allen Pt-
Graphit-Proben mit reduzierten Stromdichtewerten auf.

D.h. also, wenn durch erhéhten lonenbeschul® die Platin(111)-Ebene stark beeinflusst worden
ist (Kapitel 4.1.2 und 4.1.4), wird diese Tatsache durch ein verandertes GroRenverhaltnis
3.Peak zu Op-Oxidationspeak angezeigt.

Bei Oxidationsstromdichtewerten der Graphit-Proben, die fast an den Wert der Platin-
Referenz heranreichen, oder ihn sogar leicht tbertreffen, wird das 3 : 1 -Peak-Verhéltnis der
Referenz wieder erreicht oder sogar Uberschritten. In gleichem Umfang wie sich die
Stromdichtewerte wieder den Werten der Referenzen angleichen, nahern sich die
Kristallebenenverteilungen der Graphit-Proben wieder der statistischen
Kristallebenenverteilung der Platinmetall-Referenz an (vgl.Abbildung 83).

Es besteht somit ein Zusammenhang zwischen der GroRe der Oxidationstromdichtewerte, den
relativen  GroRenverhéltnissen der Peaks untereinander und den prozentualen
Kristallebenenverteilungen in den modifizierten Platinschichten der Graphit-Proben.

4.4.6.2 Auswertung der platinbeschichten Gold-Proben

Verdnderungen bei den GroRenverhéltnissen der Peaks sind auch bei den
Zyklovoltammogrammen der Pt-IBAD-Proben auf Gold-Tragermaterial das charakteristische
Merkmal. Auch hier belegen Veranderungen der PeakgroBenverhdltnisse den Einfluf3
verénderter Kristallebenenverteilungen auf den Reaktionverlauf an den Platinoberflachen.

In Abbildung 85 sind beispielhaft die Kurven von funf verschiedenen Pt-Gold-Proben
abgebildet. Die Integralwerte des 3.Peaks bewegen sich zwischen 170.000 FE und 680.000
FE. Neben den Werten sind die dazugehorenden Herstellungsparameter aufgefuhrt. Die
Kristallebenenverteilungen in den Platinschichten sind mit Pfeilen dem jeweiligen 3.Peak
zugeordnet. Der Zusammenhang zwischen der Reduzierung der Platin(111)-Ebene mit
steigender lonenbestrahlung und abnehmendem Integralwert des 3.Peak bzw. Abnahme des
GroRenverhaltnisses 3.Peak zu O2-Oxidationspeak ist offensichtlich.

Bei Intergralwerten unter 300.000 FE, also bei stark reduzierten Integralwerten des 3.Peaks,
hat sich das GroRenverhaltnis 3.Peak zu O2-Oxidationspeak der in Abbildung 85 gezeigten

Kurvenbilder wieder von ca. 3 : 1 auf ca. 1 : 1 verdndert. Umgekehrt wird mit zunehmenden
Integralwerten des 3.Peaks und steigendem Platin(111)-Anteil das 3:1-Verhéaltnis der Platin-
Referenz wieder angenahert.
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Cyclovoltammogramme von Gold-Proben mit reduzierten Oxidationsstromdichten.
Elektrolyt: 1n HCOOH(aq) Vorschubgeschwindigkeit : v = 100 mV/sec.
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Abbildung 85: Zyklovoltammogramme von platinbeschichten Gold-Proben mit reduzierten
Oxidationsstromdichten.

Wie bei den Pt-Graphit-Proben auch, beeinflussen die Vorzugsorientierungen in den
Platinschichten neben dem Peak-GroRenverhaltnis 3.Peak zu Op-Oxidationspeak auch das

Flachenverhaltnis 1.Peak zu 2.Peak.

In Abbildung 86 ist der Kurvenausschnitt der Platin-Referenzelektrode im Hinlauf der
Ameisensdureoxidationsreaktion vergroRert dargestellt. Das Verhéltnis der beiden Peaks
betragt ca. 1: 1. Darunter ist in Abbildung 87 der Kurvenausschnitt des Potentialhinlaufes der
IBAD-Proben auf Gold von Abbildung 85 vergroRert dargestellt. Die Reduzierung des
1.Peaks bei ca. 300 mV, ist deutlich zu erkennen. Zusétzlich ist der 2.Peak Uberproportional
erhoht.

Die Ursachen flr die Reduzierung des 1.Peak sind dieselben, die bei den Graphit-Proben
bereits erlautert wurden (Kapitel 4.4.6.1). Zum einen wird der 1.Peak von der Reduzierung
des Anteils der Platin(111)-Ebene beeinflusst. Zum anderen ist die Platin(200)-Ebene bei
allen Gold-Proben stark erhoht. Bei fast allen Proben ist sie Hauptreflex (Kapitel 4.1.2 und
4.1.5). Hierdurch tberlagert sich der reaktionsblockierende EinfluR dieser Ebene bis ca. 600
mV im Potentialhinlauf mit dem Reaktionspeak bei 300 mV SCE und flhrt zu einer
Verkleinerung des 1.Peaks.

Bei allen Gold-Proben, gleich welcher Herstellungsparameter, sind die Kiristallebenen
Platin(220) und Platin(200) anteilig erhoht (Kapitel 4.1.2 bis 4.1.5). Als Konsequenz hieraus
wird der charakeristische Peak dieser beiden Ebenen bei ca. 700 mV im Hinlauf bei allen
Gold-Proben deutlich erhoht.
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4.4.6.3 Auswertung der platinbeschichten Titan-Proben

Die Kurvenbilder der platinbeschichten Titan-Proben mit stark reduzierten Integralwerten fur
die 3.Peaks stellen sich auf drei verschiedene Arten dar (Abbildung 88 und 89).

Zur Veranschaulichung sind wiederum die Kristallebenenverteilungen der Pt-Titan-Proben
mit Pfeilen dem jeweiligen Kurvenbild in Abbildung 88 und 89 zugeordnet. Die Integralwerte
der 3.Peaks und die Herstellungsparameter der Proben stehen in den Legenden.

Bei dem ersten Kurvenbild fehlen der 1.Peak bei ca. 300 mV SCE und der 2.Peak bei ca. 700
mV SCE vollstadndig. Bis ca. 850 mV sind alle Oberflachenreaktionen blockiert. Statt dessen
ist eine Schulter ab 900 mV vorhanden, welche in den O2-Oxidationsbereich hineinreicht

(dickgestrichelte Kurvenlinien in Abbildung 88 und 89).

Bei der zweiten Art des Kurvenbildes ist im Potentialhinlauf bis zum Erreichen des Op-

Oxidationspeaks weder ein deutlicher 1.Peak noch ein deutlicher 2.Peak zu erkennen,
lediglich eine erhtéhte Stromdichte der Kurvenlinie (dunngestrichelte Kurvenlinie in
Abbildung 89).

Das dritte Kurvenbild zeichnet sich durch eine vollstandige Blockierung aller
Oxidationsreaktionen bis in den Bereich der Sauerstoffoxidation aus. Eine Schulter oberhalb
900 mV fehlt ebenfalls (diinngestrichelte Linie in Abbildung 88).

Das GroRenverhaltnis 3.Peak zu O2-Oxidationspeak hat sich bei allen drei Kurvenverlaufen
von ca. 3 : 1 des Platinmetall-Referenzwertes auf ca. 1 : 1 verandert.

In diesem Punkt zeigen die Titan-Proben somit Ubereinstimmung mit den zuvor erlauterten
Pt-Graphit-Proben (Kapitel 4.4.6.1) und den Pt-Gold-Proben (Kapitel 4.4.6.2).

Auch bei Proben mit leicht reduzierten Integralwerten zeigen die Titan-Proben ein
ubereinstimmendes Verhalten. In Abbildung 90 sind Zyklovoltammogramme von
platinbeschichten Titan-Proben dargestellt, deren Integralwerte sich in GrélRe und Hohe dem
Integralwert des 3.Peaks der Platin-Referenz fast annéhern.

In gleichen Umfang wie die Integralwerte der 3.Peaks ansteigen und der 1.Peak wieder in
Erscheinung tritt, ndhert sich die Kristallebenenverteilung der Titan-Proben der statistischen
Reflex-Verteilung der Platinmetall-Referenz an. D.h., wie bei den Graphit- und den Gold-
Proben auch wird das Kurvenbild deutlich von den Veranderungen in der
Kristallebenenverteilung beeinflusst. Charakteristisch ist wiederum der Zusammenhang
zwischen dem Anteil an Platin(111) in der Platinschicht und GroRe und Hoéhe des 1.Peaks
bzw. 3.Peaks sowie das GrofRenverhéltnis 3.Peak zum O2-Oxidationspeak.

Der Einflul der Platin(111)-Kristallebene auf das elektrochemische Verhalten der Titan-
Proben ist somit vergleichbar mit dem Einflul3, den diese Ebene bei den Gold-Proben und den
Graphit-Proben aufzeigt.

Die volistandige Blockierung der Reaktionen bis ca. 850 mV bzw. die Potentialverschiebung
des 2.Peaks auf einen Potentialwert oberhalb von 900 mV im Hinlauf (Abbildung 88 und 89)
bei Proben mit stark reduzierten Umsatzen bzw. stark veranderten Kristallebenenverteilungen
wird jedoch nur bei den Titan-Proben beobachtet.

Diese Veranderungen im Kurvenbild missen auf VVorzugsorientierungen beruhen, welche nur
bei den Titan-Proben auftreten. Ein Einflu® durch eine verénderte Oberflachenmorphologie
kann vernachldssigt werden, denn die Titan-Proben unterscheiden sich auch bei stark
variierten Herstellungsparametern nicht sehr deutlich voneinander (vgl. Abbildung 74+75 in
Kapitel 4.3.1).
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Cyclovoltammogramme von Titan-Proben mit reduzierten Oxidationsstromdichten.

Elektrolyt: 1n HCOOH(aq) Vorschubgeschwindigkeit : v = 100 mV/sec.
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Abbildung 88: Zyklovoltammogramme von platinbeschichten Titan-Proben mit deutlich

reduzierten Oxidationsstromdichten..

Ein Charakteristikum der platinbeschichten Titan-Proben, welche mit gréReren I/A-
Verhaltnissen und lonenenergien hergestellt wurden, ist die starke Reduzierung des Reflexes
Platin(200) bzw. das vollstdndige Fehlen dieses Reflexes (vgl. Tabelle 12 in Kapitel 4.1.2 und
Tabelle 15 in Kapitel 4.1.4) sowie das Auftreten der Platin(220)-Ebene als Hauptreflex.
Ebenfalls charakteristisch fur die Titan-Proben ist die gleichzeitig auftretende starke
Reduzierung der Ebene Platin(111).

Aus den XRD-Ergebnissen (Kapitel 4.1.2 und 4.1.4) geht somit hervor, dafl bei allen Proben
oberhalb eines bestimmten Impulseintrages die Platin(111)-Ebene im Rahmen der
MeRbarkeitsgrenze vollig aus dem Kristallverband verschwindet. Der Anteil von Platin(111)
am elektrokatalytischen Umsatz wird hierdurch extrem gering. Durch die starke Reduzierung
der Platin(111)-Ebene und der Platin(200)-Ebene bei den Titan-Proben nimmt die
Platin(220)-Ebene daher einen auRergewohnlich groflen Anteil in der Platinschicht ein.

Eine solche Zusammensetzung der Platinschichten findet sich nur bei Titan-Proben, welche
mit groRerem Impulseintrag hergestellt wurden. Diese Proben zeigen dann ein Kurvenbild
ohne erkennbaren 1l.und 2.Peak (Abbildung 88 und 89). Bei Titan-Proben, deren XRD-
Ergebnis einen hoheren Anteil an Platin(111) und Platin(200) in der Schicht aufzeigt, ist
wieder ein 1.Peak bei 300 mV sowie ein 2.Peak bei ca. 700 mV im Kurvenbild vorhanden
(vgl. Abbildung 90).

Als Ursache fiir die besonderen Kurvenbilder von Abbildung 88 und 89 mul} somit die
aullerordentliche Dominanz der Platin(220)-Ebene in Betracht gezogen werden. Die
Platin(220)-Ebene ist, wie in Kapitel 2.1.5 bereits ausfihrlich erldutert, die zweitreaktivste
Ebene im Platingitterverband
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Cyclovoltammogramme von Titan-Proben mit reduzierten Oxidationsstromdichten.
Elektrolyt: 1n HCOOH,,, Vorschubgeschwindigkeit : v = 100 mV/sec.
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Abbildung 89: Zyklovoltammogramme von platinbeschichten Titan-Proben mit deutlich

reduzierten Oxidationsstromdichten.

Cyclovoltammogramme von Titan-Proben mit reduzierten Katalysestromen.
Elektrolyt: 1n HCOOH Vorschubgeschwindigkeit : v = 100 mV/sec.
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Abbildung 90:

Zyklovoltammogramme von platinbeschichten Titan-Proben

reduzierten Oxidationsstromdichten.

mit leicht
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Sie fihrt zu einer starken Belegung der Probenoberfliche mit festadsorbierenden
Intermediaten, welche bei Einkristallmessungen (Abbildung 5) und bei polykristallinem
Platinmetall-Elektrodenmaterial (Abbildung 7) bei ca. 700 mV SCE im Hinlauf oxidativ
entfernt werden. Bei den Titan-Proben von Abbildung 88 und 89 handelt es sich jedoch um
Platinschichten, deren Kiristallgitterverteilungen deutlich von der statistischen Verteilung
abweichen. Es ist daher moéglich, dal3 der Potentialwert von ca. 700 mV SCE nicht mehr
ausreichend ist. Der Reaktionspeak verschiebt sich zu hoheren Potentialwerten bis in den
Bereich der Sauerstoffoxidation hinein



4 Ergebnisse der ionenstahlgestiitzten Beschichtungen (IBAD-Proben) Seite 147

4.4.7 . Zusammenfassung der Kurvenauswertung der IBAD-Proben.

Das wichtigste Ergebnis der Kurvenauswertungen der Zyklovoltammogramme ist die
Tatsache, dalR eine veranderte Kristallebenenverteilung in den modifizierten Platinschichten
nicht nur die Gesamtaktivitét, sondern auch Details des Kurvenbildes beeinflusst.

Diese Beeinflussung ist unabhéngig von der Art des verwendeten Tragermaterials, auf das die
Platinschicht aufgedampft ist. Je stérker die entstandene Kristallebenenverteilung von der
statistischen Verteilung einer unbehandelten Platinmetalloberflache abweicht, desto
ausgepragter werden die Effekte im Kurvenbild. Art und Umfang der Veranderungen werden
bestimmt von der Aktivitdit der Kristallebene, bzw. von deren BeitragsgréRe am
Oxidationsprozess.

Peak-Verhaltnisse
der Referenz-Elektroden und der IBAD-Proben

Verhéaltnis Verhaltnis

1.Peak zu 2.Peak 3.Peak zu O2-Oxidationspeak

Pt pur 1 1 3 1

Au_Pt 1 2 3 1

Ti Pt 1 5 3 1

C Pt 1 6 23 1
Gold-Proben | 1.Peak ist stark zurtickgedrangt. |Verandert sich mit abnehmenden
2.Peak ist Uberproportional erhéht. |Oxidationsstromdichtewerten von

Titan-Proben | 1.Peak ist stark zurlickgedrangt 3: 1 stetig zu 1: 1.

oder fehlt.
2.Peak ist potentialverschoben
oder fehlt.
Graphit- 1.Peak ist stark zurtickgedréangt.
Proben 2.Peak ist Uberproportional erhoht.

Tabelle  34:  Ubersicht der  GroRenverhaltnisse  der  Reaktionspeaks — im

Ameisensdureoxidationscyclovoltammogramm der Referenzen und der IBAD-Proben.

In den IBAD-Platinschichten treten, wie bereits erwahnt, drei Hauptkristallebenen auf. An
jeder Ebene laufen definierte elektrochemische Reaktionen ab, deren Stromdichteausbeuten
zusammen mit den Beitrdgen der anderen Ebenen den oxidativen Umsatz an Ameisensdure
bestimmen. Die einzelnen Ebenen leisten hierbei unterschiedlich groBe Beitrdge und die
Reaktionen laufen bei unterschiedlichen Potentialwerten ab (vgl. hierzu Abbildung 4-7 und
Kapitel 2.1.5). Daher entsprechen die Reaktionspeaks der Zyklovoltammogramme jeweils
dem Beitrag einer bestimmten Kristallebene.

Mit der Verénderung der prozentualen Anteile der einzelnen Ebenen im Gitterverband des
aufgebrachten Platins durch den IBAD-Prozess wird deren elektrochemischer Beitrag erhoht
oder erniedrigt. Dies kommt durch verdnderte Integralwerte bzw. verénderte
GroRenverhaltnisse der Reaktionspeaks in den Zyklovoltammogrammen zum Ausdruck.

In Tabelle 34 sind die Peak-GroRenverhéltnisse der vier Referenzen und die Peak-
GroRenverhaltnissen der IBAD-Proben zusammenfassend dargestellt.
Das veranderte GroBenverhaltnis 3.Peak zu Op-Oxidationspeak charakterisiert den EinfluB

des Platin(111)-Anteils. Das GroRenverhéltnis 1.Peak zu 2.Peak charakterisiert im
wesentlichen den EinfluR der beiden Ebenen Platin(220) und (200). Die verénderten
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GroRenverhaltnisse korrelieren mit den Verénderungen in der Kristallebenenverteilung der
IBAD-Platinschichten (vgl. Kapitel 4.1) auf folgende Weise:

Je geringer der Anteil an Platin(111) in den Schichten ist, desto stérker verschiebt sich das
Verhéltnis 3.Peak zu O2-Oxidationspeak von ca. 3: 1 nachca. 1: 1.

Gleichzeitig erhoht sich der 2.Peak gegenuber dem 1.Peak als Ergebnis der prozentualen
Erhéhung der Ebenen Platin(220) und (200).

Eine Ausnahme in Bezug auf den 2.Peak bilden die Titan-Proben mit stark verénderter
Kristallebenenverteilung im Vergleich zur statistischen Kristallebenenverteilung (Abbildung
83 und 84). Bei diesen Proben tritt die reaktive Kristallebene Platin(220) stark in den
Vordergrund. Als Erklarung fur diesen Sachverhalt wird angenommen, dal} der Potentialwert
von ca. 700 mV SCE im Hinlauf nicht ausreicht, um die adsorbierten Intermediate oxidativ
von der Oberflache zu entfernen. Daher kann sich der Reinigungsreaktionspeak zu héheren
Potentialwerten bis in den Bereich der Sauerstoffoxidation hinein verschieben.

Alle erlauterten zyklovoltammetrischen MeRergebnisse beziehen sich auf eine
Vorschubgewindigkeit von v = 100 mV/sec.

Die untersuchten IBAD-Proben wurden analog den ionenbestrahlten Platinblechen (Kapitel
5.1 und 5.2) jedoch auch mit einer Vorschubgeschwindigkeit von v = 10 mV/sec untersucht,
um eine mdogliche Abhéngigkeit der Zyklovoltammogramme von der verwendeten
Vorschubgeschwindigkeit zu erfassen.

Deren EinfluR war jedoch vernachl&ssigbar.

Der EinfluR der kristallographischen Verénderungen zeigte sich in unverénderter Art und
Weise durch abweichende PeakgréfRenverhéltnisse auch bei  der geringeren
Vorschubgeschwindigkeit. Lediglich die gemessenen Stromdichtewerte waren geringer.
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5 Ergebnisse der lonenbestrahlung von Platinblechen

Durch lonenbestrahlung von gediegenem Platinblech kénnen Oberflachenstrukturen erzeugt
werden, welche durch ihre Form und Gestalt zu verdnderter Aktivitat bei der
elektrochemischen Katalysereaktion fiihren. Grundgedanke ist die Erhéhung der Aktivitét
durch OberflachenvergréRerung, wobei der Einflul} der Mikrostruktur gesondert erfasst wird.

Entsprechend verschiedener Literaturangaben (90, 91) st es mit Hilfe wvon
lonenstrahltechniken bereits gelungen, Pyramiden, Spitzen und Kegel neben Korngrenzen
und Kratern auf Kupfereinkristalloberflaichen zu erzeugen. Hierbei wurden unter anderem
Aluminiumoxidpartikel (GroRe unter 1 pum) als Maske verwendet, um die entsprechenden
Strukturen auf der Kupferoberflache zu erhalten. Es wurde dabei mit Argonionen von 100 kV

Energie und eine lonendosis von 2 x 1018 T/cm2 gearbeitet.

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte eine Bestrahlung mit Argon- und Neonionen verschiedener
Energien und lonendosen (vgl. Tabelle 9 Kapitel 3.3.2). Die Platinoberflache wurde direkt
bestrahlt, ohne eine Maske oder eine VVorbehandlung der Oberflache (vgl. Kapitel 3.3.1). Es
wurde polykristallines Platinmetallblech mit statistischer Kristallebenenverteilung verwendet
(Kapitel 3.3).

Neben der Bestimmung von  Herstellungsbedingungen  fur  charakteristische
Oberflachenstrukturen, war die Bestimmung der elektrochemischen Eigenschaften der
entstandenen Strukturen. Ziel dieser Arbeit.

Hierzu wurde eine MeRreihe mit verschiedenen lonenstrahlparametern durchgefiihrt (vgl.
Tabelle 9 Kapitel 3.3.2), um den EinfluR der einzelnen Parameter auf die Platinoberflachen zu
erfassen. Gearbeitet wurde mit vier verschiedenen lonenenergien (120 kV, 100 kV, 60 kV und
15 kV). Es stellte sich jedoch heraus, daR die hohen Energien fur die Erzeugung von
Spitzenstrukturen ungeeignet waren. Die entscheidenden Ergebnisse wurden mit der kleinsten
lonenenergie erzielt. Als lonendosen wurden drei verschiedene Dosen der Grdfenordnung

1x1018 T/ecm2, 3x1018 T/cm2, 5x1018 T/cm?2 verwendet.

Um die Verdnderungen der Oberflachentopographie optisch zu erfassen, wurden die
ionenbestrahlten Platinbleche unter dem Rasterelektronenmikroskop betrachtet (Kapitel 5.1).
Die Erfassung der elektrochemischen Aktivitat der bestrahlten Oberflachen erfolgte an Hand
von zyklovoltammetrischen Messungen (Kapitel 5.2).

Hierfiir wurde in einem 1 N Ameisensdure- / 1 N Schwefelséure-Elektrolyten gemessen und
mit 100 mV/sec und 10 mV/sec Vorschubgeschindigkeit gearbeitet. Im Gegensatz zu den
ionenstrahlbeschichteten Proben (IBAD-Proben, Kapitel 4.4) zeigen die
zyklovoltammetrischen Messungen der ionenbestrahlten Platinbleche im Ameisenséure-
Elektolyten eine ausgeprégte Abhangigkeit von der verwendeten Vorschubgeschwindigkeit
(Kapitel 5.2.3 und 5.2.4).

Daruber hinaus wurde in einem 1 N Schwefelséure-Elektrolyten bei v = 100 mV/sec
Vorschubgeschwindigkeit vermessen. Die so erhaltenen Deckschichtdiagramme lieferten tGber
den Integralwert  des  Platinoxiddesorptionspeaks  Informationen  Gber  die
OberflachenvergroBerung (vgl. hierzu die Erlduterungen in Kapitel 3.3.3).
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5.1 Charakterisierung mittels REM

Die  entstandenen  Oberflaichen  der  ionenbestrahlten  Platinbleche  wurden
rasterelektronenmikroskopisch erfasst. Durch den Vergleich mit dem Oberflachenbild eines
Platinbleches ohne lonenbestrahlung (Abbildung 91) erfolgte die Bewertung des Einflusses
der verwendeten Herstellungsparameter. Als Parameter wurden vier verschiedene
lonenenergien bei drei verschiedenen lonendosen verwendet (Tabelle 9 Kapitel 3.3.2). Der
loneneinfallswinkel wurde nur bei 15 kV lonenenergie variiert. Bei den Energien 120 kV, 100
kV und 60 kV erfolgte die lonenbestrahlung senkrecht zur Oberflache.

1. ZAKU WD:9MM = B F:@88

%

Abbildung 91: Oberflache eines unbehandelten Platinbleches.

Mit der hohen lonenenergie 120 kV werden nur rauhe Oberflachen ohne spezielle Strukturen
oder Korngrenzen, Krater oder Rillen erhalten. Dies ist unabhdngig von der verwendeten

lonendosis 1 x 10 18 T/cm2, 3 x 10 18 T/cm2 oder 5 x 10 18 T/cm2 und unabhéngig von der
verwendeten Gasart Neon oder Argon.

Es werden immer Oberflachenbilder entsprechend Abbildung 92 erhalten.

Als Beispiel ist nachfolgend die Oberflache einer ionenbestrahlten Platinblech-Probe, welche
mit 120 kV Energie hergestellt wurde, in zwei VergroRerungen dargestellt.

JAKY WD:18MM

Abbildung 92: Probe: 120 kV Argon, IEW = 0° ID = 3 x 10 18 T/cm2. Typisches
Oberflachenbild bei 120 kV lonenenergie, rauh ohne Dendritenwachstum.
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Bei 100 kV lonenenergie und senkrechtem Einfall erhalt man ebenfalls unabhangig von der

verwendeten lonendosis (1 x 10 18 T/cm2 bis 5 x 10 18 T/cm2) und unabhéngig von der
lonengasart Neon oder Argon ein gleiches Oberflachenbild In der folgenden Abbildung 93
sind exemplarisch zwei Oberflachenbilder einer mit 100 kV Energie hergestellten
ionenbestrahlten Platinblech-Probe dargestellt. Sie zeigen sehr scharfe Korngrenzen und
zwischen diesen Korngrenzen ist die Oberflache glatt (Abbildung 93 rechts) oder mit Rillen
durchzogen (Abbildung 93 links).

38KU HWD:11MHM

Abbildung 93: Probe: 100 kV Argon, IEW = 0° ID = 3 x 10 18 T/cm2. Typisches
Oberfl&chenbild bei 100 kV lonenenergie mit Korngrenzen und Rillen.

Bei den ionenbestrahlten Platinblech-Proben der lonenenergie 60 kV macht sich erstmals die
verwendete lonendosis auf die Ausbildung unterschiedlicher Oberflachenbilder bemerkbar.

Bei der kleinsten lonendosis von 1 x 10 18 T/cm2 entsteht eine Oberflache mit beginnendem
Dendritenwachstum. Das in der unteren Abbildung 94 in zwei VergroRerungen dargestellte
Oberflachenbild wird bei einer Energie von 60 kV und senkrechtem loneneinfall und einer

Dosis von 1 x 10 18 T/cm2 mit Argon erhalten.

- .

Abbildung 94: Probe: 60 kV Argon, IEW = 0°, ID = 1 x 10 18 T/cm2. Oberflache mit
beginnendem Dendritenwachstum.
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Bei der mittleren lonendosis 3 x 10 18 T/cm2 wird bei den gleichen Herstellungsparametern
(60 kV Argon und senkrechter loneneinfall) erstmals eine Struktur mit Spitzen erhalten
(Abbildung 95). Diese Spitzen sind ungleichméRig und nicht flachendeckend Uber die
Oberflache verteilt. In Abbildung 95 ist das entsprechende Oberflachenbild mit einem
internen Malistab fir die Dendritenvermessung dargestellt. Es zeigt, dal} die entstehenden
Dendriten eine Grol3e von ca. 2 um besitzen.

38KV WD:10MH

Abbildung 95: Probe: 60 kV Argon, IEW =0°, ID =3 x 10 18 T/cmz2 .

Wird bei den gleichen Herstellungsbedingungen (60 kV Argon und senkrechter loneneinfall)

die lonendosis auf 5 x 10 18 T/cm2 erhoht, treten keine weiteren wesentliche topographische
Verénderungen auf (Abbildung 96). Man erhalt &hnliche Oberflachenbilder, wie der
Vergleich der beiden REM-Aufnahmen von Abbildung 96 (5x1018 T/cm?) mit den beiden

REM-Aufnahmen von Abbildung 95 (3x1018 T/cm?) zeigt. Die Oberflache ist in beiden
Fallen ungleichmaRig mit einer Spitzenstruktur Giberzogen. Durch die erhéhte lonendosis sind
lediglich die Aufschlagkrater zwischen den Spitzen deutlicher ausgebildet.

2ZKU WD:16MH

Abbildung 96: Probe: 60 kV Argon, IEW = 0°, ID =5 x 10 18 T/cm2.
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Bei den mit 15 KkV lonenenergie in der institutseigenen IBAD-Anlage hergestellten
Platinblechen wurde auBer dem Einflud der lonendosis noch der EinfluR des
loneneinfallwinkels auf die Ausbildung einer Oberflachenstruktur untersucht. Hierbei wurde
nur Argonionen gearbeitet (Tabelle 9 Kapitel 3.3.2).

Fir die mittlere lonendosis 3 x 10 18 T/cm2 wurden drei loneneinfallswinkel untersucht:

IEW =0° (senkrechten loneneinfall) (Abbildung 98)
IEW = 23° (apparativ vorgegebener Winkel) (Abbildung 97)
IEW = 46° (flacher loneneinfall) (Abbildung 97).

Bei der lonendosis 1 x 10 18 T/cm2 und 5 x 10 18 T/cm2 wurde nur der apparativ vorgegebene
Winkel 23° betrachtet.

Allgemein ist bei einer lonenenergie von 15 kV Argon die lonendosis 3 x 10 18 T/cm? fiir die
Erzeugung von Oberflachenstrukturen der entscheidende Parameter. Bei der Kleineren

lonendosis 1 x 10 18 T/ecm2 (IEW = 23°) wird das gleiche Oberflachenbild mit beginnendem
Dendritenwachstum erhalten, wie es in Abbildung 94 dargestellt ist. Flr die Enstehung einer
Struktur ist diese lonendosis bei 15 kV nicht ausreichend.

Bei der groReren lonendosis 5 x 10 18 T/cm2 (IEW = 23°) liefert die Energie 15 kV zwar eine
Oberflachenstruktur. Diese ist jedoch von abweichender Gestalt (Abbildung 99). Die
entstandenen Spitzen sind pyramidal geformt und ca. 1 pum hoch. Die Pyramiden sind in
grolBer Anzahl unregelmé&Big Uber die ganze Oberflache verteilt. Dazwischen ist die
Oberfl&che durch Aufschlagkrater aufgerauht.

Ein besonders ausgepréagtes Spitzenwachstum wird, wie bereits erwéhnt, bei 15 kV mit der

lonendosis 3 x 10 18 T/cm? erzielt. Hierbei unterscheidet sich das Oberflachenbild bei
senkrechtem loneneinfall (IEW = 0°, Abbildung 98) von dem Oberfl&dchenbild, welches mit
den beiden Winkeln 23° und 46° erhalten wird (Abbildung 97). D.h., der loneneinfallswinkel
beeinflusst die Form der entstehenden Strukturen etwas.

Bei einem loneneinfallswinkel von 0° (Abbildung 98) ist die Form der Dendriten nicht lang
und dinn sondern eher kegelférmig. Diese Kegel sind ca. 0,5 bis 1 um hoch und in groRRer
Anzahl unregelméflRig tber die Oberflache verteilt. Dazwischen ist die Oberflache durch
Aufschlagkrater aufgerauht. Die optisch erkennbare Schraglage in Abbildung 98 ist
aufnahmetechnisch bedingt. Die Dendrit-Kegel sind tatsédchlich senkrecht zur Platinoberflache
aufgewachsen.

Die Oberflachenbilder der mit 23° hergestellten Probe und der mit 46° hergestellten Probe
sind sehr dhnlich. Daher ist in Abbildung 97 nur die REM-Aufnahme der 23°-Probe
dargestellt. Durch die Winkelanderung von 23° auf 46° wird bei 15 kV und 3 x 10 18 T/cm2
die Oberflachentopographie kaum beeinflusst.

Der Vergleich der Spitzenstruktur von Abbildung 97 (15 kV Argon, IEW = 23) mit der
Oberflachenstruktur von Abbildung 95 (60 kV Argon, IEW = 0°) ergibt, dal} die Anzahl der

vorhanden Spitzen bei gleicher Dosis (3 x 10 18 T/cm?) bei der kleineren lonenenergie 15 kV
deutlich groRer ist und die Spitzen bei der geringeren Energie mit bis zu ca. 3 pm auch etwas
grolRer werden
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Abbildung 99: Probe: 15 kV Argon, IEW = 23°, ID =5x10 18 T/cmz.
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5.1.1 Zusammenfassung der oberflachenmorphologischen Veranderungen der
ionenbestrahlten Platinbleche

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der ionenbestrahlten Platinbleche zeigen,
dalR fur die Herstellung definierter Oberflachenstrukturen bestimmt Bestrahlungsparameter
beachtet werden mussen. So sind hohen Energien wie 120 kV und 100 kV fiir die Ausbildung
von Spitzenstrukturen wenig geeignet. Bei einer mittleren und kleineren Energie wie 60 kV
und 15 kV wird dann die verwendete lonendosis zum entscheidenen Parameter.

Zusammenfassend 1&Bt sich fir die gezielte Herstellung definierter Oberflachenstrukturen
durch lonenbestrahlung von Platinblechen folgendes feststellen:

*Rauhe Oberflachen ohne Dendritenwachstum:

- bei 120 kV lonenenergie Argon oder Neon und IEW = 0° (Abbildung 92)
*Stdrkere Ausbildung von Korngrenzen und Rillen:

- bei 100 kV lonenenergie Argon oder Neon und IEW = 0° (Abbildung 93)
*Beginnendes Dendritenwachstum:

- bei 1 x 10 18 T/cm2 mit 60 kV Argon und IEW = 0° (Abbildung 94)

- bei 1 x 10 18 T/cm2 mit 15 kV Argon und IEW = 23° (Abbildung 94)
*Erzeugung von Kegelstrukturen:

- bei 3 x 1018 T/cm2 mit 15 kV Argon und IEW = 0° (Abbildung 98)
*Erzeugung von Pyramidenstrukturen:

- bei 5 x 1018 T/cm2 mit 15 kV Argon und IEW = 23° (Abbildung 99)
*Erzeugung von Spitzen:

- bei 3 x 1018 T/cm2 mit 15 kV Argon und IEW = 23° (Abbildung 97)

- bei 3 x 1018 T/cm2 mit 15 kV Argon und IEW = 46° (Abbildung 97)

- bei 3 x 1018 T/cm2 mit 60 kV Argon und IEW = 0° (Abbildung 95)

- bei 5 x 1018 T/cm2 mit 60 kV Argon und IEW = 0° (Abbildung 96)
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5.2 Untersuchung der elektrokatalytischen Eigenschaften der ionen-
bestrahlten Platinbleche

5.2.1 Charakterisierung der Platinblech-Referenz

Die modifizierten Oberflachen der ionenbestrahlten Platinbleche wurden mit Hilfe der
Zyklovoltammetrie auf Abweichungen im elektrokatalytischen Verhalten gegentber
unbehandeltem Platinblech untersucht.

Hierbei wurde wiederum die Ameisensaureoxidationsreaktion herangezogen (Kapitel 3.3.3).
Zur Erfassung der elektrochemischen Verénderungen werden die MelRergebnisse auf die
Werte einer unbehandelten Platinmetall-Referenz bezogen. Diese Referenz wurde, in Kapitel
4.4.1 bereits vorgestellt und in Kapitel 4.3.1 Abbildung 52 als REM-Aufnahme gezeigt.

An dieser Stelle soll jedoch noch einmal auf die elektrochemischen Eigenschaften dieser
Bezugselektrode in Bezug auf den Einflul der verwendeten Vorschubgeschwindigkeit
eingegangen werden.

Platin-Referenzelektrode in 1 n HCOOH ),
Einflu der Vorschubgeschwindigkeiten v = 100 mV/sec und v = 10 mV/sec.
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Abbildung 100: Zyklovoltammogramme der Platinmetall-Referenz im Ameisensaure-

Elektrolyten bei langsamer und schneller Vorschubgeschwindigkeit.

In Abbildung 100 sind die Kurvenbilder der Referenzelektrode im Ameisensdure-Elektrolyten
bei den beiden verwendeten Vorschubgeschwindigkeiten v = 10 mV/sec und v = 100 mV/sec
im Vergleich dargestellt.

Man erkennt, dal} die Kurvenform erhalten bleibt. Die Potentiallagen der Peakmaxima sind
jedoch verschoben. Der 3.Peak wird von 360 mV (v = 100 mV/sec) nach 430 mV (v = 10
mV/sec) verschoben und der 2.Peak wird von 690 mV (v = 100 mV/sec) nach 620 mV (v =
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10 mV/sec) verschoben. Bei einer geringeren Vorschubgeschwindigkeit ricken die
Peakspitzen der Platinmetall-Referenz somit naher zusammen (vgl. hierzu Tabelle 35).

Durch die verwendete Vorschubgeschwindigkeit wird bei der Platinmetall-Referenz
aulBerdem das GroRenverhdltnis 1.Peak zu 2.Peak beeinflult. Der 2.Peak zeigt bei der
kleineren Vorschubgeschwindigkeit deutlich erhéhte Stromdichtewerte. Umgekehrt wird der
1.Peak bei ca. 300 mV im Hinlauf bei v = 10 mV/sec in GréRe und Hohe reduziert.

Als Ursache fur diese Peakreduzierung bei ca. 300 mV SCE kann angenommen werden, dal3
aufgrund der geringeren MelRgeschwindigkeit die Belegung der reaktiven Platin-Ebenen (220)
und (200) (vgl. hierzu die Erlauterungen in Kapitel 2.1.5) mit blockierenden Intermediaten
erheblich zugenommen hat. Fir diese Tatsache spricht, dal der 2.Peak Uberproportional
erhoht ist. Dieser Peak bei ca. 690 mV SCE (v = 100 mV/sec) bzw. 620 mV SCE (v = 10
mV/sec) im Potentialhinlauf entspricht Oberflachenreaktionen, bei denen an der
Platinoberflache adsorbierte Intermediate oxidativ entfernt werden.

Der Vergleich dieses Peak mit dem O2-Oxidationspeak in Abbildung 100 bestatigt ebenfalls,

dal’ der 2.Peak durch die verringerte Geschwindigkeit tberproportional erhoht wird. Bei der
schnellen Vorschubgeschwindigkeit (v = 100 mV/sec) erreicht der 2.Peak ca. ein Drittel der
Peakhohe des O2-Oxidationspeak, wohingegen bei der langsamen Vorschubgeschwindigkeit

(v =10 mV/sec) beide Peaks ca. die gleiche Hohe erreichen.

Durch die verringerten Vorschubgeschwindigkeit wird jedoch nicht nur im Potentialhinlauf
die Platinoberfl&che starker mit blockierenden Intermediaten belegt.

Das Fehlen der Schulter bei ca. 200 mV SCE im Riicklauf des 3.Peaks bei v = 10 mV/sec,
deutet darauf hin, daf nach Durchlaufen des Sauerstoffbereiches die Oberflache im
Potentialriicklauf wieder mit Intermediaten belegt wird. Diese Schulter kann aufgrund von
Einkristallmessungen (Abbildung 7 Kapitel 2.1.5) der Platin(200)-Ebene zugeschrieben. Sie
ist im verwendeten polykristallinen Platinmetallblech die reaktivste Ebene und wir daher von
blockierenden Intermediaten am stérksten gehemmt.

Die Platin(111)-Ebene, als die eigentliche Hauptreaktionsebene des 3.Peaks, weildt, im
Gegensatz hierzu, die geringste Reaktivitat auf, da sie wird von blockierenden Intermediaten
kaum belegt wird. Als Konsequenz hieraus werden Integralwert und Hoéhe des 3.Peaks von
der verwendeten Vorschubgeschwindigkeit nur wenig beeinflusst.

Potentiallage Potentiallage Peak-Verschiebung
v =100 mV/sec v =10 mV/sec
3.Peak 360 mV 430 mV Erh6hung um 70 mV
2.Peak 690 mV 620 mV Erniedrigung um 70 mV
1.Peak 300 mV 300 mV unverandert

Tabelle 35: EinfluR der Vorschubgeschwindigkeit auf die Potentiallagen der
Reaktionspeaksder Platin-Referenzelektrode im Ameisenséaure-Elektrolyten.

Bei Zyklovoltammogrammen tritt allgemein der Effekt auf, da die Stromdichtewerte der
Reaktionspeaks beginnend bei 1. Zyklus zunéchst langsam zunehmen und dann ab einer
bestimmten Zyklenzahl konstant bleiben. Grund hierfiir ist ein Reinigungeffekt durch die
ablaufenden Oberflachenreaktionen. Oberflachenbelegungen aller Art werden reaktiv entfernt.
Bei deckungsgleichen Zyklen ist die Oberflaiche von unerwiinschten Belegungen gereinigt
und es laufen nur noch die elektrolytbedingten Oxidations- und Reduktionsreaktionen ab.
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Bei der Vorschubgeschwindigkeit v = 100 mV waren die Zyklen bei allen Beschleuniger-
Proben ab dem 4. Zyklus deckungsgleich. Fir die Auswertungen wurde daher immer der
5.Zyklus herangezogen (Kapitel 5.2.3 und 5.2.4).

Bei der geringen Vorschubgeschwindigkeit v = 10 mV/sec wurden die Stromdichtewerte der
Platin-Referenzelektrode noch bis zum 9.Zyklus gréRer. Erst dann waren die Zyklen
deckungsgleich.

Die ionenbestrahlten Platinblech-Proben zeigten bei v = 10 mV/sec ein abweichendes
Verhalten (Kapitel 5.2.3). Beginnend beim 1.Zyklus wurden die Stromdichtewerte stetig
Kleiner und erst ab dem 18.Zyklus waren die Zyklen deckungsgleich. Fur die Auswertungen
bei v =10 mV/sec wurden daher immer die Werte des 18.Zyklus sowohl den ionenbestrahlten
Platinblech-Proben als auch bei der Referenz-Elektrode verwendet (Kapitel 5.2.3).
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5.2.2 Ergebnisse der katalytischen Messungen der ionenbestrahlten Platinblech-
Proben

Die Untersuchung der relativen katalytischen Aktivitat der ionenbestrahlten Platinblech-
Proben erfolgte, wie bereits erwahnt, an Hand der Ameisensdureoxidationsreaktion bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von v = 100 mV/sec (vgl. Kapitel 3.3.3). Meltechnik und
Auswertungsprinzip sind identisch mit den elektrokatalytischen Untersuchungen der IBAD-
Proben (Kapitel 4.4), so daB die Intergralwerte des Hauptreaktionspeaks (3.Peak) und die
Kurvenbilder beider Probenarten direkt miteinander verglichen werden kdnnen.

Fur die Erfassung der VergrofRerung der bestrahlten Platinoberflichen werden, wie bei den
IBAD-Proben auch (Kapitel 4.4.2- 4.4.4) die Platinoxiddesorptionspeakintegrale PtO
verwendet, bzw. die auf den 3. Peak bezogenen prozentualen PtO-Werte (vgl. hierzu auch die
Erlauterungen von Kapitel 3.1.3. und 4.4.1).

Die Bewertung der elektrochemischen MeRergebnisse erfolgt durch Vergleich mit den Daten
einer unbestrahlten Platinmetall-Elektrode.

Die Ergebnisse werden im folgenden, geordnet nach der lonenenergie mit der sie hergestellt
wurden, erldutert. Zuerst werden die Ergebnisse der Proben von 120 kV bzw. 100 kV
vorgestellt (Abbildung 101 und Tabelle 36). Dann folgen die Ergebnisse der 60 kV-Proben
(Abbildung 102 und Tabelle 37) und zuletzt werden die Ergebnisse der 15 kV-Proben
(Abbildung 103 und Tabelle 38) dargelegt.

Vergleich der katalytischen Aktivitat der Beschleuniger-Proben
bei 100 kV Argon oder Neon und IEW = 0°
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Abbildung 101: Vergleich der Oxidationsintegralewerte der 3.Peaks der mit 100 kV
lonenenergie hergestellten ionenbestrahlten Platinblech-Proben.

Die elektrochemischen MeRergebnisse der mit 120 kV lonenenergie hergestellten
ionenbestrahlte Platinblech-Proben (Abbildung 92) sind fast identisch mit den Ergebnissen
der mit 100 kV lonenenergie hergestellten ionenbestrahlten Platinblech-Proben. Sie werden
daher nicht gesondert erldutert. In Abbildung 101 sind die Integralwerte der ionenbestrahlten
Platinblech-Proben der lonenenergie 100 kV graphisch dargestellt.
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In einer nachfolgenden Ubersicht sind die Zahlenwerte der 3.Peaks zusammen mit den
Werten der entsprechenden Platinoxiddesorptionspeakintegrale aufgefihrt (Tabelle 36).
Aulerdem ist der prozentuale Wert des PtO-Integralwertes bezogen auf den Integralwert des
jeweiligen 3.Peaks angegeben. Diese prozentualen Angaben erleichtern den Vergleich der
PtO-Werte untereinander.

Ubersicht

Katalytische Aktivitat - OberflachenvergroRerung
FE = Flacheneinheiten; Flachenfehler = +/- 10 %

Ptpur GP3 GP4 GP7 GP12 GP10 GP9
(Abbildung (Abbildung | (Abbildung | (Abbildung | (Abbildung (Abbildung (Abbildung
91) 93) 93) 93) 93) 93) 93)
3.Peak |2.870.000FE|592.000 FE|796.000 FE|820.000 FE|502.000 FE [624.000 FE |266.000 FE
PtO- 59.000 FE | 14.000 FE | 19.000 FE | 21.000 FE | 13.000 FE | 17.000 FE | 8.000 FE
Peak (PtO ist 2,0% | (PtO ist 2,3% | (PtO ist 2,4 % | (PtO ist.2,5 % | (PtO ist 2,3 % | (PtO ist 2,3 % | (PtO ist 2,4 %
des 3.Peaks) | des 3.Peaks) | des 3.Peaks) | des 3.Peaks) | des 3.Peaks) [ des 3.Peaks) | des 3.Peaks)

Tabelle 36: Zusammenstellung der Werte von Abbildung 101 der mit 100 kV lonenenergie

hergestellten ionenbestrahlten Platinblech-Proben.

Das fur diese Proben typische Oberflachenbild (Kapitel 4.5.1 Abbildung 93) zeigt
ausschlieBlich scharfe Korngrenzen und Rillen. Die PtO-Werte der mit 100 kV hergestellten
ionenbestrahlten Platinblech-Proben von Tabelle 36 liegen alle zwischen 2,3 % und 2,5 %.
Sie sind gegentber der Platinmetall-Referenz (PtO-Wert = 2,0 %) aufgrund der entstandenen
Oberflachentopographie leicht erhoht und weisen auf eine Aktivitatserhéhung durch
OberflachenvergroRerung hin.

Die Werte des Hauptoxidationspeaks (3.Peak) bewegen sich zwischen 270.000 FE und
820.000 FE wund liegen damit zwischen 10 % wund 30 % des Wertes der
Platinreferenzelektrode. D.h., die Oxidationsstrome sind deutlich reduziert gegeniber einer
unbestrahlten Platinoberflache (Abbildung 91). Die mit Argon hergestellen Proben zeigen
hierbei geringfiigig gréliere Werte, als die mit Neon hergestellten Proben.

Die einzelnen in Tabelle 36 angefuhrten Messungen zeigen also deutlich unterschiedliche
Stromdichtewerte, obwohl die OberflachenvergroRerung und Topographie der einzelnen
Proben sehr dahnlich ist. Es missen somit noch weitere Einflu3parameter vorhanden sein, die
die Reaktionsumsatze entscheidend beeinflussen. Diese EinfluBparameter Uberkompensieren
den Effekt der OberflachenvergréfRerung durch Aufrauhung, den alle Integralwerte von
Tabelle 36 sind gegenuber der Platinmetall-Referenz deutlich reduziert.

Das gleiche Ergebnis wird flr die ionenbestrahlten Platinblech-Proben der lonenenergie 60
kV erhalten (Tabelle 37 und Abbildung 102).

Die Integralwerte der 3.Peaks liegen zwischen 14 % und 18 % bezogen auf den
Platinreferenzwert. Im Rahmen der Fehlergrenzen (+/- 10 %) sind die elektrochemischen
Umsétze an den drei mit 60kV hergestellten Proben gleich groR3. Sie sind jedoch ebenfalls
deutlich reduziert gegentiber dem Platinmetall-Referenzwert.

Im Gegesatz zu den mit 100 kV lonenenergie hergestellten Beschleuniger-Proben (Abbildung
87) unterscheiden sich die Oberflachentopographien der mit 60 kV lonenenergie hergestellten
Proben je nach verwendeter lonendosis deutlich voneinander (Kapitel 4.5.1).

Bei den beiden Proben BP3 (ID = 3*1018 T/cm2, 60 kV Argon, Abbildung 95) und BP5 (ID =

5%1018 T/cm2, 60 kV Argon, Abbildung 96) ist eine Spitzenstruktur vorhanden. Durch diese
geometrische OberflachenvergréfRerung sind auch die PtO-Werte der beiden Proben deutlich
erhoht (PtO-Werte von 4,7 % bzw. 4,9 % gegenlber 2,0 % von Pt_pur). Das Vorhandensein
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von Spitzen macht sich beziglich der GroRe der Integralwerte (3.Peak) jedoch nur
unwesentlich bemerkbar.

Die lonendosis 1*1018 T/cm? der Probe BP1 ist, bei einer Energie von 60 kV, nicht
ausreichend flr die Erzeugung einer Oberflachenstruktur aus Spitzen und Kegeln (vgl.
Abbildung 94). Der PtO-Wert dieser Probe ist daher nur sehr gering erhoht gegenuber einer
unbestrahlten Platinoberflache (2,2 % gegeniber 2,0 %). Trotz einer fehlenden
OberflachenvergrolRerung ist der elektrochemische Umsatz an dieser Platinoberflache im
Rahmen der Fehlergrenzen jedoch nicht geringer, als bei den beiden anderen 60 kV-Proben
hoherer lonendosis.

Die Aktivitatserhohung durch geometrische OberflachenvergroRerung ist somit anscheinend
von untergeordneter Bedeutung fiir die Grole der auftretenden Oxidationsstréme.

Der elektrochemischen Umsatze muf} auch bei diesen Proben durch weitere Parameter
beeinflusst sein, die den Gesamtreaktionsumsatz dominieren.

Ubersicht
Katalytische Aktivitat - Oberflachenvergré3erung
FE = Flacheneinheiten; Flachenfehler = +/- 10 %
Pt_pur BP1 BP3 BP5
(Abbildung 91) (Abbildung 94) (Abbildung 95) (Abbildung 96)
3.Peak 2.870.000 FE 398.000 FE 442.000 FE 508.000 FE
PtO-Peak 58.000 FE 9.000 FE 21.000 FE 25.000 FE
(PtO ist 2,0% des (PtO ist 2,2 % des (PtO ist 4,7 % des (PtO ist 4,9 % des
3.Peaks) 3.Peaks) 3.Peaks) 3.Peaks)

Tabelle 37: Zusammenstellung der Werte von Abbildung 102 der mit 60kV lonenenergie
hergestellten ionenbestrahlten Platinblech-Proben.

Vergleich der katalytischen Aktivitat der Beschleuniger-Proben
bei 60 kV Argon und IEW = Q°
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Abbildung 102: Vergleich der Oxidationsintegralewerte der 3.Peaks der mit 60 kV
lonenenergie hergestellten ionenbestrahlten Platinblech-Proben.
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Die in der institutseigenen IBAD-Anlage mit Argonionen und 15 kV lonenenergie
hergestellten ionenbestrahlten Platinblech-Proben zeigen ebenfalls ausschlieBlich reduzierte
Oxidationstromdichtewerte (Tabelle 38 und Abbildung 103).

Sie liegen zwischen 8 % und 30 % bezogen auf die Werte der Platinreferenzelektrode und
damit in der gleichen GroRenordnung, wie die mit 100 kV lonenenergie (10 % bis 30 %
bezogen auf Pt pur) und die mit 60 kV lonenenergie hergestellten ionenbestrahlten
Platinblech-Proben (14 % bis 18 % bezogen auf Pt_pur).

Die beiden Proben IP16 (ID = 3*1018 T/cmz2, IEW = 23°) und IP20 (ID = 3*1018 T/cm2, IEW
= 46°) besitzen eine &hnliche Oberflachenbeschaffenheit (Abbildung 97) und gleiche PtO-
Werte (PtO = 5,1 %). Im Rahmen der Fehlergrenzen besitzen sie auch gleiche
elektrochemische Aktivitaten (Integralwerte des 3.Peaks).

Interessanterweise zeigt auch die Probe IP18 (ID = 1*1018 T/cm2, IEW = 23°) den gleichen
elektrokatalytischen Umsatz, wie die beiden Proben IP16 und IP20, obwohl bei dieser Probe
keine ausgepragte Oberflachenstruktur vorhanden ist (vgl. hierzu Abbildung 94). Der PtO-
Wert, als Mal} fur die OberflachenvergroRBerung, ist daher bei dieser Probe auch deutlich
geringer (PtO = 2,2 %), als bei den beiden Proben IP16 und IP20 (PtO = 5,1 %) mit
Spitzenstrukturen.

Der Integralwert des 3.Peaks der Probe IP19 (ID = 3*1018 T/cm2, IEW = 0°) mit einer
kegelformigen Struktur (Abbildung 98) ist nur halb so groR, wie die Integralwerte von IP16,
IP18 und 1P20.

Ubersicht
Katalytische Aktivitat - OberflachenvergroRerung
FE = Flacheneinheiten; Flachenfehler = +/- 10 %
Ptpur IP16 1P17 1P18 1P19 IP 20

(Abbildung 91) | (Abbildung 97) | (Abbildung 99) | (Abbildung 94) | (Abbildung 98) | (Abbildung 97)

3.Peak | 2.870.000 FE | 845.000 | 228.000 | 869.000 | 476.000 | 829.000

FE FE FE FE FE

PtO- 58.000 FE 43.000 |(11.000 FE |30.000 FE | 20.000 FE |42.000 FE
Peak (PtO ist 2,0% des | (PtOist51% | (PtOist4,7% | (PtOist2,2% | (PtOist4,3% | (PtOist5,1%

3.Peaks) des 3.Peaks) des 3.Peaks) des 3.Peaks) des 3.Peaks) des 3.Peaks)

Tabelle 38: Zusammenstellung der Werte von Abbildung 103 der mit 15 kV lonenenergie
hergestellten ionenbestrahlten Platinblech-Proben.

Der Integralwert der pyramidalen Strukturen (Abbildung 99) von Probe IP17 (ID = 5*1018
T/lem?, IEW = 23°) betrdgt nur noch ein Viertel und liefert die kleinsten Werte der
betrachteten Probenreihe, obwohl der PtO-Wert dieser Probe recht hoch ist (PtO = 4,7 %).

Es ergibt sich flr die ionenbestrahlten Platinblech-Proben der lonenenergie 15 kV somit
ebenfalls die Vermutung, daB weitere EinfluBparameter fir die Erfassung der
elektrokatalytischen Aktivitat der modifizierten Platinoberflachen in Betracht gezogen werden
mussen.

Ein direkter Zusammenhang zwischen Oberflachentopographie und auftretenden
Oxidationsstrémen, ist bei allen untersuchten Beschleuniger-Proben nicht zu erkennen.

Eine geometrische OberflachenvergroRerung (erhdhter PtO-Wert), ist nicht, wie es zu
erwarten ware, verbunden mit einem erhohten elektrochemischen Umsatz, sondern die
Aktivitatserhohung durch OberflachenvergroRerung wird berkompensiert.
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Hinweise auf die moglichen EinfluBparameter liefert die Detailauswertung der
Zyklovoltammogramme der ionenbestrahlten Platinblech-Proben im nachfolgenden Kapitel
5.2.3.

Vergleich der katalytischen Aktivitat der Beschleuniger-Proben
bei 15 kV Argon
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Abbildung 103: Vergleich der Oxidationsintegralewerte der 3.Peaks der mit 15 kV
lonenenergie hergestellten ionenbestrahlten Platinblech-Proben
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5.2.3 Ergebnisse der detailierten  Cyclovoltammogramm-Auswertungen  der
ionenbestrahlten Platinbleche

Im folgenden Kapitel werden die erhaltenen Zyklovoltammogramme in Bezug auf
Potentiallage und Flachenverhéltnisse der Reaktionspeaks ausgewertet. Hierdurch werden
Veranderungen der chemischen Teilreaktionen an den Platinoberflachen erfasst. Es kénnen
Aussagen darlber getroffen werden, ob sich die Beitrdge der einzelnen Kristallebenen am
Reaktionsverlauf verandert haben (vgl. hierzu die Erlauterungen von Kapitel 2.1.5)

In Abbildung 104 sind exemplarisch die Kurvenbilder von drei ionenbestrahlten Platinblech-

Proben dargestellt. Die drei Proben wurden mit gleicher lonendosis und Energie (ID = 3x1018
T/cm?, 15 kV Argon) aber unterschiedlichem loneneinfallswinkel hergestellt. Die
Integralwerte der 3.Peaks dieser Proben wurden in Abbildung 103 bereits dargestellt.

Zur Veranschaulichung ist nachfolgend in Abbildung 105 der Kurvenausschnitt des
Potentialhinlaufs von Abbildung 104 zusammen mit dem Kurvenausschnitt der Platinmetall-
Referenz vergroRert dargestellt. Die Abbildung zeigt, dal’ der 1.Peak deutlich zurtickgedréngt
und der 2.Peak stark Uberhoht ist. Das Peak-GroRenverhaltnis von ca. 1 : 1 der Platinmetall-
Referenz ist nicht mehr vorhanden. Die Kurvenbilder aller ionenbestrahlten Platinblech-
Proben bei v = 100 mV/sec zeigen diese charakteristische Veradnderung des
GroRenverhaltnisses 1.Peak zu 2.Peak im Potentialhinlauf.

Dar(ber hinaus verandert sich auch das Peak-GroRenverhaltnis 3.Peak zu O2-Oxidationspeak.

Mit abnehmenden Reaktionsumsétzen wird das Flachenverhaltnis des 3.Peaks im Vergleich
zum Op-Oxidationspeak immer geringer. Das Verhaltnis 3:1 der Referenz (Abbildung 100 in

Kapitel 5.2.1) wird von keiner ionenbestrahlten Platinblech-Probe erreicht

Die ionenbestrahlten Platinblech-Proben zeigen in diesem Punkt analoges Verhalten zu den
IBAD-Proben, bei denen die GroRenverhdltnis-Anderung von 3:1 nach 1:1 als
charakteristisches Merkmal fur eine Platin(111)-Abreicherung in den aufgebrachten Schichten
erkannt worden ist (Ergebnis von Kapitel 4.4.7).

Der Vergleich von Abbildung 104 (ionenbestrahlte Platinblech-Proben) mit Abbildung 83
(IBAD-Graphit-Proben, Kapitel 4.4.6.1)) bzw. Abbildung 85 (IBAD-Gold-Proben, Kapitel
4.4.6.2) zeigt jedoch, daRB bei den ionenbestrahlten Platinblech-Proben die Veradnderung dieses
GroRenverhaltnisses in  weitaus geringerem Umfang stattfindet. Umgekehrt ist die
Uberh6hung des 2.Peaks gegeniiber dem 1.Peak bei den ionenbestrahlten Platinblech-Proben
deutlich ausgeprégter, als bei den IBAD-Proben. (Vergleiche hierzu auch die vergroRerten
Kurvenausschnitte in Abbildung 84 und 87 der Graphit-bzw. der Gold-Proben im Vergleich
zu Abbildung 105 der ionenbestrahlten Platinblech-Proben).

In diesem Zusammenhang ergibt der Vergleich von Abbildung 104 mit dem Kurvenbild einer
unbehandelten Platinmetall-Elektrode (Abbildung 100 in Kapitel 5.2.1) bei v = 100 mV/sec,
dal bei den ionenbestrahlten Platinblech-Proben die Form der Peaks und das Peak-
GroRenverhaltnis 2.Peak zu Op-Oxidationspeak mehr dem Referenz-Kurvenbild der

Vorschubgeschwindigkeit v = 10 mV/sec entspricht, als dem Referenz-Kurvenbild von v =
100 mV/sec.



5 Ergebnisse der lonenbestrahlung von Platinblechen Seite 165

——1IP16 :ID=3*10" T/cm® IEW = 23° (Spitzen)
- - -IP20 :ID=3*10" T/cm’ IEW =46° (Spitzen)
4000 - | - P19 :ID =3*10" T/cm® IEW =0° (Kegel)

3500 | 3.Peak

3000 —

Beschleuniger - Proben 15kV Argon
Elektrolyt: 1 n HCOOH

2500 k- Vorschubgeschwindigkeit: v = 100 mV/sec

2000 0,-Oxidationspeak

1500 -

Stromdichte [uA/cm?]

1000 -

500 ~

PR s s o st et AR R R B
300 200 -100 O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Spannung [mV]

Abbildung 104: Kurvenbilder der ionenbestrahlten Platinblech-Proben von Abbildung 103 im
Ameisensaure-Elektrolyten bei v = 100 mV/sec.
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Abbildung 105: Vergrolerter Kurvenausschnitt von Abbildung 104 zusammen mit der

Platinmetall-Referenz-Kurve.

Bezogen auf den Op-Oxidationspeak ist der 2. Peak bei den ionenbestrahlten Platinblech-
Proben Uberproportional erhoht. Das Verhéltnis 2.Peak zu O2-Oxidationspeak betréagt ca. 50

% bis 70 %. Dies ist bei der Referenz-Elektrode nur bei v = 10 mV/sec der Fall. Bei v = 100
mV/sec betréagt es lediglich ca. 30 %.

Bei den ionenbestrahlten Platinblech-Proben treten somit Teilreaktionen bzw.
Reaktionsmechanismen der Ameisenséureoxidationsreaktion in den Vordergrund, die bei
einer unbehandelten Platinoberflache erst durch eine verlangsamte VVorschubgeschwingigkeit
in Erscheinung treten.
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Die Reduzierung des 1.Peaks und die Erhéhung des 2.Peaks deuteten darauf hin, daR sich die
Oberflachen der ionenbestrahlten Platinblech-Proben bereits bei der schnelleren
Vorschubgeschwindigkeit im Potentialhinlauf starker mit blockierenden Intermediaten
belegen.

Um diesen Sachverhalt nédher zu untersuchen wurden die Proben zusétzlich mit der langsamen
Vorschubgeschwindgikeit v = 10 mV/sec im Ameisensaure-Elektolyten vermessen.

Hierbei stellte sich eine starke Abhangigkeit der zyklovoltammetrischen Kurvenbilder von der
verwendeten Vorschubgeschwindigkeit heraus.

Der Kurvenverlauf der Beschleuniger-Proben verénderte sich bei v = 10 mV/sec vom
1.ZykKlus bis zur Deckungsgleichheit der Zyklen (18.Zyklus) stetig.

Der 1.Zyklus entsprach in Form und Gestalt dem Kurvenbild bei v = 100 mV/sec in
Abbildung 98, jedoch bei deutlich geringeren Stromdichtewerten. Danach néherten sich die
Zyklovoltammogramme von Zyklus zu Cylus langsam den in Abbildung 106 bis 109
gezeigten Kurvenbildern an. Die Stromdichtewerte nahmen nochweiter ab.

Die in Abbildung 106 bis 109 dargestellten Zyklovoltammogramme entsprechen den beiden
Arten von Kurvenbildern, die bei allen ionenbestrahlten Platinblech-Proben bei v = 10
mV/sec im Ameisesdureelektrolyten bei deckungsgleichen Zyklen (18. Zyklus) erhalten
wurden.

Bezogen auf die Werte einer unbestrahlten Platinmetall-Referenz (Abbildung 100) sind die
Stromdichtewerte dieser Proben erheblich reduziert.

In den Kurvenbildern ist das Peakmaximum ist zu einem hoéheren Potentialwert verschoben.
Der 3.Peak ist stark zurlickgedrangt und der 1.Peak bei 300 mV SCE im Hinlauf ist nicht
mehr zu erkennen. Diese Kurvenbilder deuten darauf hin, daR die Belegung der Oberflache
mit festadorbierenden Intermediaten stark in den Vordergrund getreten ist und der
Reinigungsreaktionspeak (2.Peak) die Reaktion dominiert. Nach dem Durchlaufen des
Sauerstoffbereiches belegt sich die Oberfliche im Ricklauf erneut mit blockierenden
Intermediaten, wodurch der Hauptoxidationsreaktionspeak bei 410 bzw. 430 mV SCE
(3.Peak) erheblich reduziert wird.

Interpretiert man das Mel3ergebnis in Richtung einer kristallographischen Veranderung wie
bei den IBAD-Proben, so mussen an den Oberflachen der ionenbestrahlten Platinblech-
Proben die reaktiven Ebenen Platin(220) und Platin(200) angereichert sein und die
Platin(111)-Ebene muf stark reduziert vorliegen.

In den Abbildungen 108 und 109 zeigt das Kurvenbild der ionenbestrahlten Platinblech-
Proben den 2.Peak und den 3.Peak als fast gleichhohe Peaks. Hierbei ist das
Potentialmaximum des 2.Peaks mit 640 mV bzw. 680 mV (statt 620 mV bei Pt_pur) weniger
verschoben, als bei den beiden anderen Kurvenbildern von Abbildung 100 und 101 (2.Peak
bei 820 mV). Der 3.Peak liegt im gleichen Potentialbereich wie bei der Referenz-Elektrode
(ca. 430 mV, vgl. Abbildung 100), und der 1.Peak bei 300 mV SCE im Hinlauf ist wiederum
nicht zu erkennen.

Dieses Kurvenbild deutet darauf hin, daf sich die Platinoberflache ebenfalls stark mit
Intermediaten belegt, jedoch nicht im gleichen Umfang wie bei den Kurven in Abbildung 106
und 107. Daher ist auch der Hauptreaktionspeak im Ricklauf nicht so stark reduziert.
Generell sind die Stromdichtewerte in Abbildung 108 und 109 bedeutend groRer, als die
Werte von Abbildung 106 und 107 (vgl. hierzu die MaRstébe der Ordinaten).
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Cyclovoltammogramm einer Beschleuniger-Probe

Elektrolyt: 1 n HCOOH(aq)
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Abbildung 106:
BP1-Probe aus Abbildung 102.

Ar, 60 kV, IEW = 0°, ID = 1 x 1018 T/cm?

Cyclovoltammogramm einer Beschleuniger-Probe
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Abbildung 108:

IP16-Probe aus Abbildung 103.

Ar, 15 kV, IEW = 23°, ID = 3x10 18 T/cm2

Cyclovoltammogramm einer Beschleuniger-Probe
Elektrolyt: 1 n HCOOH(aq)

Vorschubgeschwindigkeit: v = 10 mV/sec

00 820 mv/
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Abbildung 107:
GP3-Probe aus Abbildung 101.

Ar, 100 kV,IEW = 0°, ID = 1 x 1018 T/cm2

Cyclovoltammogramm einer Beschleuniger-Probe
Elektrolyt: 1 n HCOOH(aq)

Vorschubgeschwindigkeit: v = 10 mV/sec
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Abbildung 109:

IP18-Probe aus Abbildung 103.

Ar, 15 kV, IEW = 23°, ID = 5x10 18 T/cm2

Wird fur die Interpretation der Kurvenbilder von Abbildung 106 bis 109 wiederum eine
Veranderung der Kristallebenenverteilung an den Platinoberflachen angenommen, dann sollte
sich auch bei diesen Proben der Anteil zu Gunsten der reaktiven Platin(220)-Ebene und der
Platin(200)-Ebene verschoben bzw. die statistische Hauptaufwachsrichtung Platin(111) durch

den lonenbeschul? abgereichert haben.

Zusammenfassend kann fur die Untersuchung mit geringer VVorschubgeschwindigkeit (v = 10
mV/sec) fiir die ionenbestrahlten Platinblech-Proben festgestellt werden:
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* Kurvenbilder entsprechend Abbildungen 106 und 107 werden erhalten bei:

GP12: Ne, 100 kV 1D = 1x10 18 T/cmz, IEW = 0° (Abbildung 93, Korngrenzen und Rillen)
GP10: Ne, 100 kV 1D = 3x10 18 T/cmz, IEW = 0° (Abbildung 93, Korngrenzen und Rillen)
GP9: Ne, 100 kV 1D =5x10 18 T/cmz, IEW = 0° (Abbildung 93, Korngrenzen und Rillen)
GP 3: Ar, 100kV ID = 1x10 18 T/emz, IEW = 0° (Abbildung 93, Korngrenzen und Rillen)

BP 1. Ar, 60KkV ID=1x1018 T/cm2 IEW = 0°(Abbildung 94, beginnendes Dendriten-
wachstum)

BP3: Ar, 60kV ID=23x1018 T/cm2, IEW = 0° (Abbildung 95, Spitzenstruktur)

BP5: Ar, 60KkV ID=5x1018 T/cm2, IEW = 0° (Abbildung 96, Spitzenstruktur)
* Kurvenbilder in der Art von Abbildung 108 und 109 werden erhalten bei:

GP 4 : Ar, 100 kV ID = 3x10 18 T/cm2, IEW = 0° (Abbildung 93, Korngrenzen und Rillen)
GP 7: Ar, 100 kV ID = 5x10 18 T/cm2, IEW = 0° (Abbildung 93, Korngrenzen und Rillen)

IP18 : Ar, 15 kV ID = 1x10 18 T/cm2, IEW = 23° (Abbildung 94, beginnendes Dendriten-
wachstum)

IP16 : Ar, 15 kV ID = 3x10 18 T/cm2, 1EW = 23° (Abbildung 97, Spitzenstruktur)
IP17 : Ar, 15 kV ID =5x10 18 T/cm2, 1EW = 23° (Abbildung 99, Pyramidenstruktur)
IP20 : Ar, 15 kV ID = 3x10 18 T/cm2, IEW = 46° (Abbildung 97, Spitzenstruktur)
IP19 : Ar, 15kV ID =3x10 18 T/cm2, IEW = 0° (Abbildung 98, Kegelstruktur)

Die Untersuchung der ionenbestrahlten Platinblech-Proben mit einer geringen
Vorschubgeschwindigkeit (v = 10 mV/sec) bestétigt somit die Feststellung, die schon
aufgrund der Uberhohung des 2.Peaks im Kurvenbild bei v = 100 mV/sec getroffen wurde:
die modifizierten Platinmetalloberflachen belegen sich verstarkt mit festadsorbierenden
Intermediaten.

Die Ursachen fir diese verstérkte Belegung ergiben sich aus dem Vergleich der Kurvenbilder
ionenbestrahlten Platinblech-Proben / IBAD-Proben:

So kann zum einen eine Anreicherung der beiden reaktiven Ebenen Platin(220) und (200) an
den Oberflachen der ionenbestrahlten Platinblech-Proben eine mdgliche Ursache sein. Die
kristallographische Beschaffenheit der Oberflachen kann sich durch den lonenbeschuf? in der
Art verdndert haben, dal die am leichtesten aus dem Gitterverband zu entfernende
Kristallebene Platin(111) abgereichert worden ist. Fir diese Tatsache spricht der reduzierte
Hauptreaktionspeak (3.Peak) in den Kurvenbildern bei v = 100 mV/sec.Der Vergleich der
Kurvenbilder der beiden Probenarten bei v = 10 mV/sec bestétigt dies.

Die Messungen bei langsamer VVorschubgeschwindigkeit weisen jedoch auch auf eine andere
Ursache fiir die reduzierten Reaktionsumsétze und die Veranderungen der Kurvenform hin: an
den modifizierten Oberflachen der ionenbestrahlten Platinblech-Proben findet ein
Vergiftungsprozess durch starke Belegung statt

Diese Belegung wird durch einen behinderten An- und Abtransport der Reaktanen und
Intermediate von der strukturierten Oberflache bedingt. Durch die entstandenen
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Oberflachenstrukturen (Kapitel 5.1) treten Diffusionshemmungen in den VVordergrund. Es tritt
ein abweichender Verlauf der Ameisenséureoxidationsreaktionsschritte auf. Die ablaufenden
Reaktionen werden von der Blockierung der aktiven Oberflachenzentren mit Intermediaten
bestimmt.

Eine verstarkte Belegung der Oberflachen mit adsorbierenden Intermediaten aufgrund von
kristallographischen Veranderungen durfte diesen Vergiftungsprozess noch beschleunigen.
Die gemessenen Stromdichtewerte der ionenbestrahlten Platinblech-Proben betragen ab dem
18.Zyklus nur noch ca. 10 % (bei Abbildung 108 und 109) bzw. nur noch ca. 3 % (bei
Abbildung 106 und 107) bezogen auf den Wert der Platinmetall-Referenz (Abbildung 100).

Das Ergebnis aus den Messungen mit schneller (v = 100 mV/sec) und langsamer
Vorschubgeschwindigkeit (v = 10 mV/sec) ist somit die Tatsache, dal} neben einer verstéarkten
Oberflachenbelegung mit festadsorbierenden Intermediaten auch Diffusionshemmungen beim
An- und Abtransport der Reaktanten eine entscheidene Rolle bei den ionenbestrahlten
Platinmetalloberflachen einnehmen. Eine maogliche kristallographische
Oberflachenveranderung durch den lonenbeschul? kann den Reaktionsumsatz zusétzlich
negativ beeinflussen und der Umsatzerhohung durch OberflachenvergroRerung (Kapitel 5.1)
entgegen wirken.

Als Ergebnis der Kurvenanalyse der Zyklovoltammogramme der ionenbestrahlten
Platinblech-Proben kann somit festgestellt werden, daR sich die Reaktionsbeitrdge der drei
Hauptkristallebenen Platin (111), (220) und (200) am Reaktionsverlauf verdndert haben.
Durch den lonenbeschul? hat eine kristallographische Oberflachenverdnderung stattgefunden,
die den Reaktionsumsatz negativ beeinflusst und der Umsatzerhéhung durch
OberflachenvergroRerung (Kapitel 5.1) entgegen wirkt.
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5.2.4 Zusammenfassung der elektrochemischen Untersuchungen der ionenbestrahlten
Platinbleche

Das Hauptergebnis der elektrochemischen Untersuchung der ionenbestrahlten Platinblech-
Proben ist die Tatsache, daR alle Proben, gleich welcher Herstellungsparameter und
entstandener ~ Oberflachentopographie, reduzierte Reaktionsumsétze bei der
Ameisensdureoxidationsreaktion im Vergleich zu einer unbestrahlten Platinmetalloberflache
zeigen.

Dies steht zundchst im Widerspruch zu der erzeugten OberflachenvergroRerung durch
Aufrauhung, die einerseits durch die REM-Untersuchungen (Kapitel 5.1) und andererseits
durch die Bestimmung der PtO-Werte (MaR fur die geometrische Oberflachenvergrofierung)
festgestellt wurde.

Die zum Teil sehr unterschiedlichen entstandenen Oberflachentopographien (Kapitel 5.1)
zeigen keinen direkten Zusammenhang mit den gemessenen Oxidationsstromen. Ein
tendenzieller Zusammenhang zwischen den eingesetzten Herstellungsparametern und den
gemessenen Stromdichtewerten kann ebenfalls nicht klar erkannt werden (Kapitel 5.2.2 und
5.2.3).

All diese Punkte legen die Vermutung nahe, dal neben den morphologischen
Oberflachenverdnderungen weitere EinfluBparameter die auftretenden oxidativen Umsatze
maRgebend bestimmen. Den entscheidenden Hinweis auf diese EinfluBparameter liefert
hierbei die detailierte Kurvenanalyse der ionenbestrahlten Platinblech-
Zyklovoltammogramme (Kapitel 5.2.3). Die vergleichende Analyse der Kurvenverlaufen der
ionenbestrahlten Platinblech-Proben und der IBAD-Proben (Kapitel 4.4.6) zeigt hierbei
charakteristische Parallelen auf.

Bei beiden Probenarten ist (bei einer Vorschubgeschwindigkeit von v = 100 mV/sec) ein
veréndertes GrolRenverhéltnis 1.Peak zu 2.Peak im Potentialhinlauf zu erkennen. Auch die
Verdnderung des Peakverhdltnisses 3.Peak zu Op-Oxidationspeak bei Proben mit deutlich

reduzierten elektrokatalytischen Umsétzen ist identisch. Bei den IBAD-Proben konnte als
Ursache fiir diese zyklovoltammetrischen Abweichungen, bezogen auf eine Platinmetall-
Referenz, die Entstehung von Vorzugsorientierungen festgestellt werden (Kapitel 4.4).

Das analoge Verhalten der IBAD-Proben und der ionenbestrahlten Platinblech-Proben in
diesen Punkten &Rt die Annahme zu, dal die Modifizierung der Platinoberflachen durch
lonenbestrahlung die Beitrdge der einzelnen Platinkristallebenen an der elektrokatalytischen
Ameisensdureoxidationsreaktion auch bei den ionenbestrahlten Platinblech-Proben veréndert
hat. Die Reduzierung des 1.Peaks mit einer gleichzeitigen Erh6hung des 2.Peaks ist hierbei
das charakteristische Merkmal fur eine Zunahme des Beitrags der beiden Ebenen Platin (220)
und (200) am elektrokatalytischen Reaktionsgeschehen. Die Verdnderung des
PeakgroRenverhaltnisses 3.Peak zu O2-Oixdationspeak ist ein Indiz fur den abnehmenden

EinfluB der Platin(111)-Ebene.

Im Rahmen der zyklovoltammetrischen Ergebnisse dieser Arbeit wird daher angenommen,
dal die elektrokatalytische Aktivitat der ionenbestrahlten Platinblech-Proben auch durch eine
verénderte Kristallebenenverteilung an der Platinmetalloberflache beeinflusst wird. Durch den
lonenbeschulR des Platins werden Oberflachenstrukturen gebildet, bei deren Ausbildung
Oberflachengebiete mit VVorzugsorientierungen entstanden sein kdnnten (z.B. an den Spitzen
und Kegeln oder den freigelegten Korngrenzen).
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Die experimentelle Bestatigung einer Vorzugsorientierung auf den Platinoberflachen der
Beschleuniger-Proben durch Glanzwinkel-Rontgenbeugung war jedoch nicht mdéglich, da die
entsprechende Apparatur im Rahmen dieser Arbeit nicht zur Verfiigung stand.

Die Annahme griindet sich aus dem Vergleich der zyklovoltammetrischen Messergebnisse der
ionenbestrahlten Platinblech-Proben (Kapitel 5.2.3) mit den IBAD-Proben (Kapitel 4.4.6).

Die vergleichende Analyse der Kurvenbilder der beiden Probenarten zeigt jedoch auch einen
charakteristischen Unterschied zwischen den ionenbestrahlten Platinblech-Proben und den
IBAD-Proben auf.

Fur die IBAD-Proben ist als Ursache flr die reduzierten Reaktionsumsétze die Entstehung
von Vorzugsorientierungen festgestellt worden (Kapitel 4.4), welche durch Messungen mit
verlangsamter Vorschubgeschwindigkeit (v = 10 mV/sec) bestatigt worden sind. Anzeichen
fur eine Diffusionshemmung aufgrund der morphologischen Verénderungen auf den IBAD-
Probenoberflachen konnten nicht festgestellt werden (Kapitel 4.4.7).

Genau diese Diffusionshemmung sind jedoch ein charakteristisches Merkmal des
Ameisenséureoxidationsverlaufes bei langsamer Messgeschwindigkeit an
ionenstrahlmodifizierten Platinblechoberflachen (Kapitel 5.2.3).

Eine Oberflachenvergiftung durch behinderten An-und Abtransport der Reaktanden flhrt zu
Veranderungen von Form und Potentiallage der Reaktionspeaks im Cyclovoltammogramm.
Die Anzahl der aktiven Oberflachenzentren wird durch Blockierung mit festadsorbierten
Intermediaten erniedrigt, wodurch der Reaktionsumsatz stetig abnimmt.

Bei beiden Probenarten wird somit durch die entstandenen Kkristallographischen
Verdnderungen an den Probenoberflaichen der aktivitdtserhnohende Effekt der
OberflachenvergroRerung Uberkompensiert. Der Einfluf} durch Texturverdnderungen ist stets
grolRer, als der EinfluR der geometrischen OberflachenvergroRerung. Er dominiert die
elektrokatalytische Ameisenséureoxidationsreaktion und bestimmt Umfang und GroR3e des
Reaktionsumsatzes. Fur die ionenbestrahlten Platinblech-Proben muB jedoch zuséatzlich noch
eine Beeintrachtigung die elektrokatalytische Aktivitat durch Diffusionshemmungen
berucksichtigt werden
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6 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

6.1 Modifizierte Platinschichten durch die IBAD-Technik

Mit Hilfe des ionenstrahlgestiitzen Beschichtungsprozesses IBAD konnen auf den
Trégermaterialien Gold, Graphit und Titan Platinschichten mit Vorzugsorientierungen den
Kristallgittern hergestellt werden.

Grundlage fur diese Methode ist die unterschiedliche Abtragung der einzelnen Kristallebenen
aus dem Kiristallgitter durch die auftreffenden lonen (praferentielle Zerstaubung, 70, 82, 84).
Hierdurch reichern sich bestimmte Aufwachsrichtungen an und andere werden kontinuierlich
aus dem Gitter entfernt. Es entstehen von der statistischen Verteilung abweichende
Kristallebenenverteilungen.

Welche Kristallebenenverteilungen sich im Einzelnen in den aufwachsenden Platinschichten
ausbilden, hangt von den verwendeten Herstellungsparametern und dem verwendeten
Trégermaterial ab.

Der Einflull des Tragermaterials wird im besonderen durch dessen Zerstaubungsverhalten
bestimmt. Stark sputternde (zerstaubende) Materialien beeinflussen die Kristallstruktur und
aufwachsende Kristallebenenverteilung sowie die entstehende Oberflachenmorphologie durch
zerstdubte Tragermaterialatome erheblich (61, 87). Bei den IBAD-Proben mit Gold als
Tragermaterial macht sich diese Tatsache besonders bemerkbar.

Wird das Tragermaterial durch auftreffende lonen nur unwesentlich zerstaubt, spielt es bei der
Ausbildung der aufwachsenden Gitterstruktur und der entstehenden
Oberflachenmorphologien keine entscheidene Rolle. Dies ist bei den IBAD-Proben mit
Graphit als Tragermaterial der Fall.

Das Metall Titan nimmt in Bezug auf sein Zerstdubungsverhalten eine Position zwischen
Gold und Graphit ein (61). Die Beeinflussung der Kristallebenenverteilung und der
Oberflachenmorphologie durch zerstaubte Trégermaterialatome spielt daher erst oberhalb
eines bestimmten Impulseintrags eine Rolle. Wesentlich groBeren EinfluB hat die TiO5-

Schicht zwischen Titanmetall und Platinschicht, welche aufgrund der groRen Affinitat von
Titan zu Sauerstoff immer vorhanden ist. Sie konnte auch durch intensive Reinigungsprozesse
vor dem Beschichtungsprozess nicht vollstandig entfernt werden. Durch diese
nichtmetallische  Zwischenschicht wurde die entstehenden Vorzugsorientierungen
beeinflusst.Es traten dadurch erhebliche Abweichungen in der entstandenen Kristallstruktur
gegenuber anderen Systemen auf.

Der EinfluR der verwendeten Herstellungsparameter auf die Kristallebenenverteilung der
aufwachsenden Platinschichten wirkte bei den Parametern Energie, I/A-Verhéltnis und Masse
des lonengases uber die GroRe des resulierenden Energie- und Impulseintrages.

Bei allen IBAD-Proben wurde, unabhangig vom verwendeten Tragermaterial, die Tendenz
beobachtet, daf? mit steigendem Energieeintrag die geschlossene Platin(111)-Kristallebene
zunehmend aus dem Gitterverband entfernt wird.

In diesem Punkt stimmen die Ergebnisse der Rontgenbeugungsuntersuchungen der IBAD-
Proben mit den Angaben aus der Literatur (82) iberein, wonach geschlossene Kristallebenen
von auftreffenden lonen stérker beeintrachtigt werden, als offene Strukturen.
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Ein eher unerwartetes Ergebnis stellt die Tatsache da, daf mit fortschreitendem
Energieeintrag die offene Platin(200)-Ebene an Stelle der verdrangten Platin(111)-Ebene als
Hauptreflex gemessen wird.

Aus friheren Arbeiten (82, 84, 88) ist eine Abhdangigkeit der Entstehung wvon
Vorzugsorientierungen vom verwendeten loneneinfallswinkel bekannt. Aus diesen Arbeiten
geht hervor, daR die Kristallebenen dem Einfallswinkel des lonenstrahls folgen und ihm
entgegen wachsen konnen. Hierdurch nehmen die Kristallebenen relativ  zur
Tréagermaterialoberflache eine verdnderte rdumliche Lage ein. Weiterhin ist bekannt (82, 85),
dall sich aufgrund von induziertem Stress bei bestimmten loneneinfallswinkeln die
Aufwachsrichtungen schlagartig verandern koénnen, und eine andere Aufwachsrichtung,
bezogen auf die Tragermaterialnormale, in den VVordergrund tritt.

Der quantitativen Interpretation der XRD-Ergebnisse bezogen auf den Einflul der IBAD-
Parameter Energie, I/A-Verhaltnis, Masse der lonen und des loneneinfallswinkel auf die
Ausbildung der Vorzugsorientierungen in den Platinschichten stellten sich die vorhandenen
meRtechnischen Maglichkeiten entgegen. Der Vermessungswinkel der
Rontgenbeugungsanalyse bezogen auf die Tragermaterialnormale war immer der gleiche,
wodurch Verénderungen der Kristallebenenausrichtung relativ zu der Substratnormalen nicht
erfasst wurden. Dies wére nur mit Hilfe der Aufnahme von Polfiguren mdglich gewesen, die
im Rahmen dieser Arbeit wegen des groRen Aufwandes nicht méglich waren.

Bei den untersuchten Parametern lonenenergie, I/A-Verhaltnis und Masse des auftreffenden
lons kann daher das detektierte quantitative Auftreten beiden Kristallebenen Platin(220) und
Platin(200) lediglich als einheitliches Melergebnis fir alle mit 23° loneneinfallswinkel und
hohem Energieeintrag hergestellten IBAD-Proben festgestellt werden.

Die Ursache fir den Platzwechsel mul® durch weiterfiihrende Untersuchungen gefunden
werden, es kann aufgrund von Literaturangaben aber ein stressinduziertes Umklappen der
Aufwachsrichtung ins Auge gefasst werden.

Bei den XRD-Ergebnissen der Proben mit variiertem loneneinfallswinkeln (0°, 10°, 23°, 36°,
46°) traten unsystematische Verdanderungen innerhalb der Mefreihen auf (Kapitel 4.1.3). Die
Summe der zu berlcksichtigen Einflulparameter fiir eine Interpretation waren zu komplex,
um die Vielzahl der Verdnderungen ohne weiteres zu deuten. Wie erwartet, war es daher auch
kaum maoglich, die zyklovoltammetrischen Mel3ergebnisse der mit verschiedenen Winkeln
hergestellten IBAD-Proben, mit den XRD-Daten dieser Proben zu korrelieren (Kapitel
4.422,4432,4.44.2)

Durch die auftreffenden lonen des IBAD-Prozesses wird jedoch nicht nur eine
Vorzugsorientierung in die aufwachsende Platinschicht eingebracht, sondern sie beeinflussen
auch die Oberflachenmorphologien der Proben auf charakteristische Art und Weise.

Wie bereits erwahnt, spielt das Sputterverhalten des verwendeten Tragermaterials hierbei eine
entscheidene Rolle. Graphit wird von den auftreffenden lonen nur unwesentlich zerstaubt. Die
aufwachsenden Platinschichten werden daher in der Anfangsphase von zerstaubten
Tragermaterialatomen nicht nachhaltig beeintrachtigt. Es bilden sich keine feineren
Strukturen aus Spitzen, Furchen und Korngrenzen aus. Alle IBAD-Proben auf Graphit-
Tréagermaterial zeigen unabhdngig von den verwendeten Herstellungsparametern ein
ahnliches Oberfl&chenbild.

Durch die amorphe Struktur des Kohlenstoffsubstrates (es bestand aus gepresstem
Kohlenstoffpulver) wéchst das Platinkristallgitter feinkristallin auf. Die aufgedampften
Schichten sind von eher pulverartigem Charakter, was sich in den XRD-Spektren durch
VergroRerung der Halbwertsbreiten bemerkbar macht. Erst durch Kompaktierung durch den
gleichzeitigen lonenstrahlprozess entsteht auf Graphit-Tradgermaterial eine haftende
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Platinschicht. Die weitere Oberflachentopographie der Graphit-Proben wird durch den
lonenstrahlprozess jedoch nicht weiter beeinflusst.

Bei dem Trégermaterial Gold wird die aufwachsende Platinschicht wegen des groflRen
Zerstaubungskoeffizienten des Tragermaterials stark beeinflusst (61). Alle IBAD-Proben auf
Gold als Trégermaterial zeigen oberhalb eines bestimmten Impulseintrages eine definierte
Struktur aus Spitzen, Furchen und Korngrenzen. Die entstandenen Mikrostukturen bewegen
sich zwischen 0,1 und 0,5 pum GroRe. Flache loneneinstrahlwinkel fuhren zu starkerer
Oberflachenaufrauhung als steilere Winkel. Allgemein treten bei Argon- und Kryptonionen
bei einer lonenenergie von 6 KV die ersten morphologische Veranderungen auf. Neonionen
hingegen liefern auch bei 12 kV Energie nicht ausreichenden Impulseintrag, um die
Oberflachentopographie der Gold-Proben merklich zu verédndern. Dasselbe gilt flr
Argonionen der Energie 3 kV.

Da der Sputterkoeffizient von Titan erheblich kleiner ist, als der von Gold (61), wird die
entstenende Oberflache vom Titansubstrat erst bei hohen Energien oder grofien I/A-
Verhaltnissen beeinflusst. D.h., fur die Ausbildung einer Mikrostruktur auf platinbeschichten
Titan-Proben sind deutlich hohere Impulseintrage in die Platinschicht notwendig, als dies bei
Gold als Tragermaterial der Fall ist. Die entstandene Mikrostruktur bestand dann ebenfalls
aus Spitzen, Korngrenzen und Furchen der Dimension 0,1 bis 0,5 um. Auch bei den Titan-
Proben war der Impulseintrag von Neonionen der Energie 12 kV und von Argonionen der
Energie 3 kV nicht ausreichend, um die Oberflachentopographie merklich zu verandern.

Fur das resultierende elektrochemische Verhalten der Platinoberflachen der IBAD-Proben
spielen sowohl die veréanderten Oberflachenmorphologien eine Rolle, als auch die veranderten
Kristallebenenverteilungen.

Entscheidend ist hierbei die Tatsache, dal der Einflu} einer Vorzugsorientierung oberhalb
eines bestimmten Veranderungsgrades dominiert und die Aktivitatserh6hung aufgrund der
OberflachenvergrolRerung stets tberkompensiert.

Die zusammenhédngende Betrachtung der XRD-Ergebnisse mit den elektrochemischen
MeRergebnissen zeigt eine Korrelation zwischen dem Anteil der Kristallebene Platin(111) in
der Platinschicht und der GroRe des Ameisensdureoxidationsumsatzes auf.

Eine Abnahme dieser Kristallebene durch den Einflul} der lonenbestrahlung fihrt bei allen
untersuchten IBAD-Proben, unabhéangig vom verwendeten Tragermaterial, zu reduzierten
Umsatzen bzw. zu einer Veranderung des PeakgroRenverhaltnisses
Hauptoxidationsreaktionspeak (3.Peak) zu Sauerstoffoxidationspeak. Dieses GroRenverhaltnis
bewegt sich zwischen ca. 3 : 1 fur eine statistische Kristallebenenverteilung und ca. 1 : 1 fur
eine deutliche Verringerung des Anteils an Platin(111) in der Schicht.

Die Korrelation der prozentualen Anteile der beiden anderen Hauptaufwachsrichtungen in
Platin, der Ebenen Platin(220) und Platin(200), mit der gemessenen elektrokatalytischen
Aktivitat, erfolgt an Hand einer detaillierten Cyclovoltammogramm-Interpretation. Diesen
beiden Ebenen kann in polykristallinem Platin kein einzelner Reaktionspeak zugeordnet
werden. Daher wird das GroRRenverhéltnis zwischen erstem Reaktionspeak (1.Peak) und
zweitem Reaktionspeak (2.Peak) im Potentialhinlauf betrachtet.

Hierbei stellt sich heraus, dal} eine tUberproportionale Erhohung des zweiten Reaktionspeaks
(Abbau der Intermediatbedeckung!) gegenliber dem ersten Reaktionspeak das
charakteristische Merkmal fir eine Zunahme des Anteils an Platin(220) und Platin(200) in
den aufgebrachten Platinschichten ist.

Der Vergleich des GroRRenverhéltnisses zwischen zweitem Reaktionspeak (2.Peak) und dem
Sauerstoffoxidationspeak, als Indiz fir eine Zunahme der Oberflachenbelegung im
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Potentialhinlauf ~ weit bei keiner IBAD-Probe auf eine ebenfalls mdgliche
Diffusionshemmung hin . Das GrolRenverhaltnis dieser beiden Peaks ist stets das gleiche.
Auch Messungen mit verlangsamter zyklovoltammetrischer MelRgeschwingkeit zeigen keine
verstarkte Oberflachenbelegung auf. Es manifestieren sich nur die Auswirkungen der
verénderten Kristallebenenverteilungen.

6.2 Modifizierte Platinblechoberflachen durch lonenstrahltechnik

Durch die lonenbestrahlung von Platinblechoberflachen ist die Herstellung von
charakteristischen Oberflachenstrukuren moglich, wourch der Einflu der Topographie auf
das elektrokatalytische Verhalten starker herausgearbeitet werden kann.

Welche Strukturen entstehen, hangt von den verwendeten lonenstrahlparametern ab.

Hohe Energien wie 120 kV und 100 KV sind fiir die Entstehung von Strukturen aus Spitzen
oder Dendriten ungeeignet. Diese Energien fiihren entweder zu rauhen Oberflachen (120 kV)
oder zur Ausbildung von Korngrenzen und Rillen (100 kV), unabhéngig von der GroRe der

Dosis im Bereich von 1018 T/cm2 und unabhangig vom verwendeten lonengas Argon oder
Neon.

Bei einer Energie von 60 kV zeigt sich dann eine Dosisabhangigkeit der entstehenden
Strukturen. Bei 3 x 1018 T/cm2 und 5 x 1018 T/cm2 entsteht eine ausgepragte Spitzenstruktur.
Die Dosis 1 x 1018 T/cm? ist firr die Ausbildung einer Struktur nicht ausreichend.

Eine Energie von 15 kV Argonionen fiihrt bei den beiden héheren Dosen 3 x 1018 T/ecm? und

5 x 1018 T/cm2 ebenfalls zu einer ausgepragten Oberflachenstruktur aus Spitzen, Kegeln oder
Pyramiden. Dies ist unabhangig vom verwendeten loneneinfallswinkel. Eine lonendosis von 1

x 1018 T/cm2 ist, wie bei 60 kV auch, fiir die Ausbildung einer Struktur nicht ausreichend.

Generell zeigt sich damit, daB fur die Herstellung von Oberflachenstrukuren auf Platinmetall
bei mittleren und kleineren Energien die verwendete lonendosis der entscheidende Faktor ist.
Der loneneinfallswinkel spielt keine wesentliche Rolle.

Bei der Frage nach der elektrokatalytischen Aktivitat dieser entstandenen Oberflachen tritt
neben der Oberflachenbeschaffenheit der Proben auch die Mdoglichkeit einer Beeinflussung
der kristallographischen Zusammensetzung der Platinmetalloberflaichen durch den
lonenbeschul in Erscheinung.

Der BeschuR einer Oberflache mit lonen der Dosis 1018 T/cm? fiihrt zwingend zu einer
geometrischen OberflachenvergréRerung. Diese OberflachenvergréfRerung sollte, bei sonst
unveranderten Bedingungen, zu erhohten elektrokatalytischen Umséatzen fihren. Alle
ionenbestrahlten Platinblech-Proben, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden, zeigen
im Gegensatz dazu, jedoch deutlich reduzierte Umsatze bei der zyklovoltammetrischen
Ameisensdureoxidationsreaktion bezogen auf eine Platinmetall-Referenz.

Es muR daher weitere EinfluBparameter geben, die die elektrochemischen Ergebnisse
mafRgeblich beeinflussen und trotz OberflachenvergroBerung die elektrokatalytischen
Umsatze reduzieren.

Als Ursache hierfur kommt zum einen die veranderte Oberflachentopographie in Betracht, die
zu einer Diffusionhemmung an kleineren Strukturen der Probenoberflache fuhren kann. Die
zyklovoltammetrischen Untersuchungen der ionenbestrahlten Platinblech-Proben belegen
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eindeutig eine Reaktionshemmung der Ameisensdureoxidationsreaktion durch verstéarkte
Bedeckung der Oberflache mit blockierenden Intermediaten (Kapitel 5.2.3).

Zum zweiten legt der Vergleich der Zyklovoltammogramme der ionenbestrahlten Platinblech-
Proben mit denen der IBAD-Proben, wie bereits erwahnt, die Vermutung nahe, dal} auch eine
verénderte kristallographische Beschaffenheit der Platinoberflichen der Beschleuniger-
Proben bei den elektrochemischen MelRergebnissen eine Rolle spielen sollten. Diese
Annahme stiitzt sich jedoch ausschlieRlich auf zyklovoltammetrische Untersuchungen. Eine
experimentelle Bestatigung durch Glanzwinkel- Rdntgenbeugungsanalyse konnte nicht
durchgefuhrt werden, da diese Meltechnik im Rahmen dieser Arbeit nicht zur Verfligung
stand.

6.3 Zusammenhangende Betrachtung der elektrochemischen
Melergebnisse der ionenstrahlgestiitzten Beschichtungen (IBAD-
Proben) und der ionenbestrahlten Platinblech-Proben

Die im Rahmen dieser Arbeit modifizierten Platinoberflachen sollten durch charakteristische
Topographie- und Texturveranderungen Wege zur Erhéhung der Aktivitat und Selektivitét bei
elektrokatalytischen Oxidationsreaktionen eroéffnen.

Exemplarisch wurde hierbei die zyklovoltammetrische Ameisensaureoxidationsreaktion
herausgeriffen, da sie von wissenschaftlichen und kommerziellen Interesse ist.

Der EinfluB der Oberflachentopographie besteht im wesentlichen in der bereits bekannten
Aktivitatserhéhung durch  Oberflachenvergroflerung. Alleine durch die auftretende
Oberflachenaufrauhung durch den lonenbeschul® war von einer Umsatzerhéhung bei der
Oxidationsreaktion auszugehen. Weitere Effekte sollten durch die Darstellung von definierten
Oberfl&chenstrukturen wie Spitzen oder freigelegte Korngrenzen untersucht werden.

Der EinfluB von Texturveranderungen auf den elektrokatalytischen Reaktionsumsatz von
polykristallinen Platinmetalloberflachen war der Hauptgegenstand dieser Arbeit. Grundlage
waren hierbei die bereits bekannten Ergebnisse aus Einkristalluntersuchungen, welche die
unterschiedlichen Aktivitaten und Reaktionsbeitrdge der drei Hauptkristallebenen des Platins
belegen.

Das zundcht Uberraschende Ergebnis, bei allen Proben ausschlieBlich reduzierte
Reaktionsumsétze zu beobachten, fiihrte zu dem Schlu3, dalR der bekannte Effekt der
OberflachenvergroBerung bei den untersuchten Proben von untergeordneter Bedeutung ist.
Der EinfluR  der  Vorzugsorientierungen ist bei  der elektrokatalytischen
Ameisensédureoxidationsreaktion der dominierende Effekt.

Diese Tatsache wird von vier mit Hilfe der IBAD-Technik hergestellten Proben belegt, die.
sich durch stark erhohte Reaktionsumsétze auszeichnen. Diese Proben weisen eine deutliche
OberflachenvergroBerung durch Aufrauhung auf. Da der Energieeintrag durch den
lonenbeschul bei diesen Proben jedoch zu gering war, um eine merkliche Verénderung in der
prozentualen  Kristallebenenverteilung zu erreichen, bleibt der Einflu® durch
Vorzugsorientierung aus.

Die erhdhten Reationsumsatze beruhen daher nur auf der erzeugten OberflachenvergrofZerung.

Durch vergleichende Betrachtung der Rontgenbeugungsanalysen und der elektrochemischen
Ergebnisse konnte eine eindeutige Korrelation zwischen der Abnahme der Kristallebene
Platin(111) und der Reduzierung des Reaktionsumsatzes festgestellt werden.
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Die bevorzugte Abreicherung dieser Kristallebene bei gleichzeitiger Anreicherung der Ebenen
Platin (220) und Platin(200) ist das charakteristische Merkmal bei lonenbeschulR von
Platinmetalloberflachen.

Als wichtiges Ergebnis dieser Arbeit kann somit herausgestellt werden, dal? der lonenbeschuf3
von Platinoberflachen nicht nur die Oberflachentopographie veréndert. Es wird stets auch die
Kristallebenenverteilung beeinflusst. Oberhalb eines bestimmten Energieeintrags entstehen
verénderte VVorzugsorientierungen.

Das entscheidende Ergebnis, ist die Tatsache, dal} selbst geringe Veranderungen in der
Kristallebenenverteilung einen deutlichen Einflul auf alle ablaufenden elektrokatalytischen
Redoxreaktionen haben. Es wird dabei sogar der Effekt durch OberflachenvergréRerung
uberkompensiert.

Vorzugsorientierungen in Platinschichten bzw. auf Platinoberflachen kénnen daher als ein
geeignetes Mittel angesehen werden,die Aktivitit zu verandern. Eine gezielte
Texturveranderung zu Platin(111) als dominierende Kristallebene auf polykristallinen
Platinoberflachen verspricht eine erhohte Aktivitdt, bezogen auf eine statistische
Kristallebenenverteilung.

Die Herstellung solcher Schichten, als Gegenstand zukinftiger Arbeiten, sollte daher in
Betracht gezogen werden. Wie die vorliegende Arbeit ausfihrlich gezeigt hat, kdnnen
lonenstrahltechniken zur prozentualen Erhéhung von Platin(220) und Platin(200) eingesetzt
werden. Zur Erzielung einer Platin(111) dominierten Platinoberflache missen andere Wege
beschritten werden.

Interessant sind jedoch auch Untersuchungen an elektrokatalytischen Umsetzungen, die nicht
uber schwer umsetzbare Zwischenprodukte ablaufen. Hier sollten an den modifizierten
Platinschichten erhdhte Aktivitaten und Selektivitaten beobachtet werden.
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