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Nach den bahnbrechenden Arbeiten von Vayenas und Mit-
arbeitern konnte das Konzept der elektrochemischen Pro-
motion heterogen katalysierter Reaktionen in den vergan-
genen zwei Jahrzehnten in zahlreichen Beispielen demon-
striert werden.'” Die katalytische Wirksamkeit elektrisch
polarisierter poroser Metalle auf Festelektrolytsubstraten
wurde bereits in iiber 100 Reaktionen untersucht, und es
wurden bis zu 200fache Steigerungen der Reaktionsge-
schwindigkeiten beschrieben. Aus mechanistischer Sicht wird
dieser elektrochemische Promotionseffekt einer mobilen
atomaren ,,Spillover“-Spezies zugeschrieben, die durch (par-
tielle) Entladung eines mobilen Ions aus dem Festelektroly-
ten an der Dreiphasengrenze (triple phase boundary, tpb)
Festelektrolyt/Metall/Gas entsteht, iiber die freie Metall-
oberfliche diffundiert und deren katalytische Eigenschaften
nachhaltig verindert.’® Die Bedeutung der elektrochemisch
erzeugten Spillover-Spezies und ihre chemische Zusammen-
setzung konnten erst in den letzten Jahren mithilfe von
oberflachenanalytischen Methoden an zwei Systemen nach-
gewiesen werden: dem Sauerstoffionen-leitenden System Pt/
YSZ (YSZ = Yttrium-stabilisiertes Zirconiumoxid, ZrO, +
Y,0,)**! und dem Natriumionen-leitenden System Pt/p’-
ALO;."%" Wir berichten hier iiber die erste Abbildung des
Spillover-Vorgangs und dessen Beschreibung als Diffusions-
prozess. Wir beobachten die Ausbreitung des Sauerstoffs
wihrend des elektrochemischen Pumpens auf einem de-
ckenden und gasdichten Platinfilm auf einem YSZ-Kristall.
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a)
Drei-
phasenf“ S
grenze

Die Experimente liefern detaillierte Informationen iiber den
Mechanismus der elektrochemischen Promotion von Ober-
flachenreaktionen.

Der typische Aufbau eines elektrochemischen Promoti-
onsexperiments ist in Abbildung 1a dargestellt. Dort ist auch

d—om—b

Abbildung 1. a) Bildung einer dufleren elektrischen Doppelschicht wihrend
der elektrochemischen Polarisation der Zelle Pt|YSZ | Pt. Es wurde ein Drei-
elektrodenaufbau verwendet: AE = Arbeitselektrode, GE = Gegenelektrode,
RE = Referenzelektrode. b) HREM-Bild eines Pt(111)-Films, der durch Laser-
pulsabscheidung auf einen YSZ(111)-Einkristall aufgebracht wurde, nach
dem Tempern.
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die Entstehung des Spillover-Sauerstoffs an der Dreiphasen-
grenze (tpb) skizzenhaft verdeutlicht. Sauerstoffionen
werden bei anodischer (positiver) Polarisation des Metallka-
talysators (Arbeitselektrode) durch den Festelektrolyten
YSZ transportiert. An der tpb lduft die folgende Reaktion ab
[GL (D]

027\152*237 - Olph — Ouq (1)

Der an der Dreiphasengrenze erzeugte atomare Sauer-
stoff Oy, breitet sich von dort iiber die Elektrodenoberfliche
aus und bildet eine Schicht chemisorbierten Sauerstoffs O,4.
In einem UHV-Experiment an einem gleichartigen YSZ/Pt-
Modellkatalysator konnte bereits gezeigt werden, dass sich
der elektrochemische Spillover-Sauerstoff identisch verhélt
wie aus der Gasphase adsorbierter
Sauerstoff.*?l Anstelle der erwarte-
ten diffusiven Ausbreitung von der
Dreiphasengrenze aus wurde aller-
dings ein scheinbar gleichmaBiger
Anstieg der Sauerstoffbedeckung
iiber die gesamte Metalloberfldche
beobachtet. Diese homogene Erho-
hung der Sauerstoffbedeckung konnte
auf die hohe Dichte von Poren
(Korngrenzen) im Metallfilm zuriick-
gefithrt werden, die als schnelle Dif-
fusionspfade fiir den Transport von
Sauerstoff von der inneren Grenzfla-
che Pt/YSZ zur duBleren Metallober-
fliche dienen.

Um einfache und wohldefinierte
Metallelektroden zu erhalten, wurden
porenfreie Platinfilme von 200 bis
250 nm Dicke durch Laserpulsab-
scheidung (pulsed laser deposition,
PLD) auf (111)-Oberflichen von
YSZ-Einkristallen aufgebracht. Das
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nachfolgende Tempern fiihrte zu dichten Platinfilmen mit
einer (111)-Orientierung der Oberfliche; ein Hochauflo-
sungselektronenmikroskopie(HREM)-Bild ist in Abbil-
dung 1b dargestellt. Der Spillover-Prozess wurde mit zwei
raumlich auflosenden Methoden in situ abgebildet: zum einen
mit der Photoelektronen-Emissionsmikroskopie (PEEM),
bei der durch die Bestrahlung der Oberfliche mit einer D,-
Entladungslampe UV-Photoelektronen (5.5 eV-6.2 V) ent-
stehen. Diese erzeugen nach dem Durchlaufen einer Elek-
tronenoptik auf einem Phosphorschirm ein Bild der lokalen
Austrittsarbeit (work function, WF) mit einer rdumlichen
Auflosung von ca. 1 um und einer zeitlichen Auflosung von
20 ms. Zum anderen konnten Informationen iiber die che-
mischen Eigenschaften der beobachteten Oberfldchenspezies
mit einem Rontgen-Photoelektronenmikroskop (SPEM,
scanning photoelectron microscopy) am Synchrotron-Spei-
cherring ELETTRA (Triest, Italien) gewonnen werden.
Hierbei wurde intensive Synchrotronstrahlung im Roéntgen-
bereich (ca. 600 eV) mithilfe einer Zonenplatte auf die Pro-
benoberfliche fokussiert. Wiahrend dieser Strahl (Durch-
messer ca. 0.15 pm) die Probe abrasterte, wurde der Ener-
gieanalysator auf ein diskretes Energiefenster gesetzt, sodass
ein ortsaufgelostes Bild der Elementverteilung erhalten
wurde.™™ Der experimentelle Aufbau (Abbildung 1a) befin-
det sich in einer UHV-Kammer mit einem Basisdruck p =
10~° mbar. Die elektrische Pumpspannung wurde mit einem
Potentiostat (IMP 83, Fa. Jaissle) eingestellt; durch die Zelle
flieBt ein Strom von einigen pA. Bedingt durch die Sauer-
stoffdesorption steigt der Druck in der Kammer wéhrend des
elektrochemischen Pumpens reproduzierbar von 10~? auf ca.
107" mbar an.

Abbildung 2 zeigt eine Serie von PEEM-Bildern, die
wihrend der anodischen Polarisation der Arbeitselektrode
(Usr=0.20 V) aufgenommen wurde. Die Adsorption von
Sauerstoff auf Platin verdndert den Oberflichendipol und
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Abbildung 2. Serie von PEEM-Aufnahmen wihrend anodischer Polarisation einer dichten Pt-Elek-
trode auf YSZ (Upg=+0.2 V, T=670 K, Basisdruck p=1x10"° mbar).
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erhoht lokal die Austrittsarbeit, sodass Bereiche hoher Sau-
erstoffkonzentration im PEEM-Bild dunkel erscheinen.”!

Kurz nach dem Anlegen der Pumpspannung bildet sich an
der Dreiphasengrenze ein dunkler Bereich, der sich dann auf
die Pt-Elektrode ausbreitet bis die gesamte Metallelektrode
gleichmiBig dunkel ist. Die Geschwindigkeit der Schwir-
zungsfront bleibt wihrend des Prozesses anndhernd konstant
(ca. 25 ums™'). SPEM-Messungen bestitigen, dass es sich bei
der Spillover-Spezies um chemisorbierten Sauerstoff mit
einer O 1s-Bindungsenergie von 530.6 eV handelt.™?! Nach
dem Abschalten der Spannung desorbiert der chemisorbierte
Sauerstoff langsam in die Gasphase. Dieses Diffusionsexpe-
riment kann mehrmals wiederholt werden. Allerdings treten
mit der Zeit durch die Polarisation an der deckenden Pt-
Schicht Verdnderungen durch Blasenbildung auf, was die
Gasdichtigkeit der Elektrodenfldche belegt.

Um zu priifen, ob es sich bei der elektrochemisch er-
zeugten Spillover-Spezies tatsdchlich um reaktiven Sauerstoff
handelt, nutzten wir im entscheidenden Experiment eine
Oberflachenreaktion. Nach der Adsorption von Ethen auf
der Pt-Elektrode wurde durch thermische Zersetzung eine
diinne Kohlenstoffschicht gebildet. Kleine Locher in der Pt-
Elektrode mit einem Durchmesser von etwa 2 um (Abbil-
dung 3 a) dienen als runde Dreiphasengrenzen, von denen aus
sich die Sauerstoffatome wihrend des Pumpens kreisformig
iiber die Elektrode ausbreiten konnen. Diese Locher ent-
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Abbildung 3. a) Elektrochemisch kontrollierte Oberflachenreaktion: Vor
Beginn wurde die Arbeitselektrode mit Kohlenstoff beschichtet, indem
Ethen (p(C;H,) =5x10"® mbar) zunichst eingelassen und anschlie-
Rend bei T=673 K thermisch zersetzt wurde. Wahrend der anodischen
Polarisation (Usg=+0.5 V) dringt Sauerstoff aus kleinen Léchern in
der Elektrode und reagiert mit der Kohlenstoffschicht, sodass eine sich
ausbreitende Reaktionsfront zu beobachten ist. b) Sequenz von SPEM-
Bildern, die in zeitlicher Abfolge wihrend anodischer Polarisation
(Upg=+0.5 V) aufgenommen wurden. Die obere Reihe zeigt drei
Bilder der lokalen C1s-Intensitit, die untere Reihe zeigt die zugehéri-
gen Pt4f-Intensititen.
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sprechen demnach lokalen Quellen atomaren Sauerstoffs.
Die elektrochemisch auf die Oberfliche gepumpten Spill-
over-Sauerstoffatome reagieren mit dem Kohlenstoff-Film zu
CO und CO,, die desorbieren und eine Kohlenstoff-freie
Metalloberflache zuriicklassen. Da Korngrenzen im Platin
auch als schnelle Transportpfade fiir Sauerstoff betrachtet
werden konnen, sind derartige Fronten nur an Platinfilmen
mit hinreichender Korngrée zu beobachten.

Wie in einer Serie von SPEM-Bildern der C1s- und Pt4f-
Intensititen erkennbar ist (Abbildung 3b), wichst das Loch
im Kohlenstoff-Film, wéhrend der reagierende Spillover-
Sauerstoff den Kohlenstoff verbraucht. Die Geschwindigkeit
des Kohlenstoffabbaus wird dabei durch die Ausbreitungs-
geschwindigkeit des Spillover-Sauerstoffs bestimmt, wenn die
Desorption des Spillover-Sauerstoffs und eine mogliche ki-
netische Kontrolle durch die eigentliche Oxidation von
Kohlenstoff an der Front vernachlissigt werden. Die Reak-
tionsfront stoppt sofort, wenn die Pumpspannung abgeschal-
tet wird, d.h., wenn kein weiterer Sauerstoff elektrochemisch
erzeugt wird. Da Sauerstoff, der vor der Reaktion desorbiert,
in diesem UHV-Experiment in der Gasphase abgepumpt
wird, ist die wandernde Kohlenstoff-Front ein direkter
Nachweis fiir die Mobilitdt und die Reaktivitdt des elektro-
chemisch erzeugten Sauerstoff-Spillovers.

Das Anlegen einer Pumpspannung erhoht das Potential
der ionischen Sauerstoffspezies an der Dreiphasengrenze.
Wenn sich diese Spezies im lokalen thermodynamischen
Gleichgewicht mit der chemisorbierten atomaren Sauer-
stoffspezies auf der Metalloberfldache befindet, erhoht sich
somit gleichzeitig ihr chemisches Potential. Ein anodisches
Potential von 0.2V entspricht bei T=670 K gemil3 der
Nernstschen Gleichung einem Anstieg der Sauerstoffaktivitét
a(O,) um den Faktor 10°. Je nach Referenzaktivitit konnen
auf diese Weise sehr hohe Aktivititen an der Dreiphasen-
grenze erzielt werden, die die thermodynamische Grundlage
fiir den elektrochemisch erzeugten Sauerstoff-Spillover und
den NEMCA-Effekt!'! darstellen. In unserem Fall resultiert
bei einer Referenz von p,(O,) =1x 10~ mbar thermodyna-
misch eine Oberflichenaktivitit von a(0,) =1x 107,

Um den Diffusionskoeffizienten der Spillover-Spezies zu
ermitteln, haben wir das Diffusionsprofil (Abbildung 2)
quantitativ analysiert. Hierzu wurde der Grauwert G(x,f) am
Ort x eines PEEM-Bilds zur Zeit ¢ mit der lokalen Spillover-
Konzentration (-Bedeckung) 6(x,t) verkniipft. Zwei Annah-
men sind hierfiir notwendig: G(x,f) sei proportional zum
Photostrom [, und die Austrittsarbeit @ der Pt-Elektrode
korreliere linear mit der Oberflichenbedeckung von Sauer-
stoff O(x,t). Der Zusammenhang zwischen 7 und @ ist durch
die Fowler-Gleichung (I o« @) gegeben. Zusétzlich setzen wir
voraus, dass die maximale Sauerstoffbedeckung einem Be-
deckungsgrad von 6 =0.25 ML entspricht (Annahme: 1 ML
adsorbierter Sauerstoff auf Pt(111) entspricht 1.5 x 10"° Ato-
mencm 2). Die fiir einen bestimmten Abstand x zur Drei-
phasengrenze erhaltenen 6(7)-Kurven wurden mithilfe des
zweiten Fickschen Diffusionsgesetzes analysiert,'”) wobei ein
konstanter Zufluss von Sauerstoff an der Dreiphasengrenze
angenommen wurde. Obwohl diese Niherung weder die
Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten D vom Bede-
ckungsgrad 0 noch die Abnahme von 6 durch die Desorption
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von Sauerstoff beriicksichtigt, stimmen die aus der Diffusi-
onsgleichung berechneten Werte dennoch sehr gut mit den
experimentellen Daten iiberein (Abbildung 4).

8/ML

0 10 20 30
t/s

Abbildung 4. 0(t)-Diagramm fiir einen Punkt auf der Elektrodenober-
fliche in 50 um Entfernung von der Dreiphasengrenze. © Messpunkte,
—— Rechnung.

Die Anpassung der Diffusionsgleichung an die Messdaten
ergibt einen  Diffusionskoeffizient Dgy=(9.2+1.8) %
10~*cm?s™! bei T=670 K, der deutlich groBer ist als bisher
berichtete Werte fiir den Diffusionskoeffizienten chemisor-
bierten Sauerstoffs auf Pt(111)."® Ein Grund hierfiir mag
darin liegen, dass die verwendeten Pt-Filme moglicherweise
winzige Defekte aufweisen, deren Dichte in der Nihe der
Dreiphasengrenze zunimmt. Weitere systematische Messun-
gen von Diffusionsprofilen auf mikroskopisch gut charakte-
risierten Elektroden sollen diese Frage klaren.

Mithilfe der beschriebenen Experimente war es uns
moglich, sowohl durch Austrittsarbeitsmikroskopie (PEEM)
als auch durch p-XPS (SPEM) den Spillover-Prozess, d. h. die
diffusive Ausbreitung elektrochemisch gepumpter Sauer-
stoffatome, in situ abzubilden. Mobile Sauerstoffionen des
Festelektrolytsubstrats werden an der Dreiphasengrenze
entladen und breiten sich iiber die Metallelektrodenoberfla-
che aus. Bei der beobachteten Spillover-Spezies handelt es
sich um chemisorbierten Sauerstoff, der sich mit einem un-
gewohnlich groen Diffusionskoeffizienten auf der Pt-Ober-
fliche bewegt. Dieser Spillover-Sauerstoff reagierte auch mit
einer Oberflichenschicht aus Kohlenstoff zu CO/CO,. In
erster Linie belegen diese Experimente klar das Konzept
elektrochemisch gepumpter Oberfldchenspezies. Wir erwar-
ten, dass weitere systematische und quantitative PEEM- und
SPEM-Experimente an chemisch und geometrisch wohldefi-
nierten Elektroden helfen werden, den Mechanismus der
elektrochemischen Promotion detaillierter zu verstehen. Die
elektrochemische Reinigung einer Platinoberflidche von einer
Kohlenstoffschicht durch Spillover-Sauerstoff belegt an-
schaulich das Potenzial elektrochemisch kontrollierter
Oberflachenreaktionen.
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