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Zusammenfassung

Elektrochemische Gerate, wie z.B. BrennstoffzellBafterien und Elektrolyseure nutzen
katalytisch unterstutzte chemische Reaktionen zwmmwlindlung von chemischer und
elektrischer Energie. Die Effizienz dieser Umwamgjuhangt haufig vom Katalysator ab,
welcher Ublicherweise aus Metall-Nanopartikeln, ré@gert auf einem pordsen
Kohlenstoffmaterial, besteht. Diese Strukturen agictien eine maximale Ausnutzung der
Katalysatoroberflache sowie einen schnellen Masaegport. Die Eigenschaften von
Nanopartikeln unterscheiden sich allerdings zun Befrachtlich von den Eigenschaften der
gut charakterisierten ausgedehnten Metalloberfliciras Verstdndnis dieser verénderten
Eigenschaften mit GrolRe und Form ist daher wiclitig das Design von effektiven
Katalysatoren zur Anwendung z. B. in Brennstofizelund Batterien.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Eigenschaftem Platin- und Gold-Nanopartikeln
untersucht. Platin ist ein katalytisch aktives Miale sowohl in Form von massivem Metall
als auch in Form von Nanopartikeln. Platin-Nanagertgetragert auf Goldoberflachen
zeigten allerdings noch eine deutlich grof3ere At bzgl. der Wasserstoffoxidation und —
reduktion [1]. Die oberflachenspezifische Aktivigiteg mit kleiner werdenden Bedeckungen
und damit kleineren PartikelgroRen an und war féinrskleine Bedeckungen bis zu 3
GroRenordnungen grol3er als die Aktivitat einer adepnten Platinoberflache.

Ausgedehnte Goldoberflachen sind in sauren Losundggegen katalytisch nur sehr wenig
aktiv, sie werden als inert bezeichnet. Es hat sitbrdings herausgestellt, dass Gold-
Nanopartikel eine erhthte katalytische Aktivitati kdeinen PartikelgréRen zeigen. Dies
wurde in der Gasphase zum Beispiel bzgl. der C@-der Wasserstoffoxidation gezeigt [2],
und im Bereich der Elektrochemie zum Beispiel figr Sauerstoffreduktion [3, 4].

Um den Einfluss von Tragermaterialien und Gro3eNgmopartikeln zu untersuchen, haben
wir Gold- und Platin-Nanopartikeln auf planaren €imensionalen) Kohlenstoffsubstraten
hergestellt und dann systematisch die Grol3e derklawvariiert. Als Substratmaterialien
diente dabei zum einen hochorientierter pyrolygsciGraphit (HOPG). Im Gegensatz zu
Platin auf Metalloberflachen sind Metallteilchenf &dlOPG nur sehr schwach gebunden.
Durch die spHybridisierung der Kohlenstoffatome in der (00@®Bsisebene sind alle
Bindungselektronen in der Ebene gebunden und kokeigre Bindungen mit Metallteichen
auf der Oberflache eingehen. Deswegen ist zu ezwadtass die die katalytische Aktivitat der
Pt-Nanopartikel hauptsachlich durch morphologisétaameter (wie PartikelgréRe und —



dichte) beeinflusst wird. Substrateffekte, wie Séar wahrscheinlich in dem oben erwahnten
System Pt/Au vorhanden sind, sollten fur diesege®yswur minimalen Einfluss haben. Als
zweites kohlenstoffbasiertes Substrat wurde mostatliner, Bor-dotierter Diamant genutzt.
Auch hier erwartet man wegen der unterschiedlichienkturen von Substrat und Metall nur
sehr geringe Substrateffekte.

Die Ergebnisse fur Pt/HOPG und Pt/Diamant zeigeinekébhangigkeit der spezifischen
Aktivitat fir die Wasserstoffentwicklung und die ¥¢rstoffoxidation von der PartikelgréRRe.
Dadurch unterscheiden sich die Ergebnisse deutbohden oben beschriebenen Ergebnissen
fir das System Pt/Au, die eine deutliche Erh6hueigAktivitat fir niedrige Bedeckungen
gezeigt hatten. Dies bestétigt die Vermutung, dasdetzteren Fall Substrateffekte die
Ursache fir die erhohte Aktivitat sind.

Mit denselben Methoden wie bei der Platinabschegdwurden auch Au/HOPG- und
Au/Diamant-Oberflachen hergestellt. Auf HOPG wurdgleichmallig verteilte Partikel
zwischen 4nm und 30 nm préapariert. Erste Ergebrigstu/Diamant zeigen, dass hier auch
kleinere Partikelgrof3en bis zu 1nm stabil sind. Bikivitat dieser Gold-Nanopartikel wurde
bzgl. der Wasserstoffentwicklung, der Sauerstotfktidn und der CO-Oxidation untersucht.
Wahrend sich fir die Wasserstoffentwicklung und @@-Oxidation keine GrdlReneffekte
zeigten, erhoht sich die Aktivitat bzgl. der Satsffseduktion fir kleinere Gold-
Nanopartikel.

Neben den experimentellen Arbeiten wird der Eirfldes Massentransportes im Elektrolyten
mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen untersucbieser beschrankt fur schnelle Prozesse
an der Grenzflache Elektrode/Elektrolyt die gemesseStromdichten. Der Massentransport
ist von Natur aus ist der Massentransport abhargigder Geometrie der Elektrode, das zeigt
sich besonders im Falle von sehr kleinen (Nanayk8iren.

1. Einleitung

Die Situation der Niedertemperatur-Brennstoffzellrdurch das noch nicht geléste Problem
eines zu geringen elektrischen Wirkungsgrades (~&0%EMFCs) gekennzeichnet. Zu den
Konsequenzen zahlen relativ hohe Materialkosteciddie z.Z. noch ubliche Verwendung
von Pt und Pt-Legierungen als Katalysatoren undddieit verbundenen hohe Kosten pro
elektrischer Leistung (EUR/KYY, die bisher einer breiteren Markteinfihrung von
Brennstoffzellen noch entgegenstehen.

Das hier vorgestellte Forschungs-Projekanostrukturierte hocheffiziente Katalysatoren fur
die elektrokatalytische Umsetzung von ProtonenWadserstoffzielt auf ein fundamentales
Verstandnis der wesentlichen Parameter ab, welcl®e Reaktivitat nanokristalliner
Katalysatormaterialien beeinflussen. Dadurch sodlr celektrische Wirkungsgrad von
Brennstoffzellen in der Praxis deutlich erhéht veerdEin wichtiges Ziel ist es, bei hohen
Betriebsspannungen (>0,8V far PEMFCs), d.h. hoherelektrischen
Spannungswirkungsgraden, eine hinreichende Strdvtedieu erzielen. Fir solch hohe
Betriebsspannungen wird die elektrische Leisturtdgdi im Wesentlichen durch die
elektrokatalytischen Eigenschaften der Katalysatawaf der Anoden- und Kathodenseite
bestimmt.

Um die Elektrokatalyse zu optimieren, sollen die samlichen Parameter inkl. der
festkorperphysikalischen Eigenschaften grundlegemidrsucht werden. Die Ublicherweise in
technischen Katalysatoren verwendeten Nanopantesten oft Eigenschaften auf, die von
denen des Bulk-Materials stark abweichen. Diesa&irvon PartikelgroRe, -form oder auch
von Wechselwirkungen mit dem Substratmaterial apeén Die Untersuchung der



katalytischen Aktivitat wird aufBerdem haufig durdie komplexe (dreidimensionale) Form
technischer Katalysatoren behindert. Diese besteligiicherweise aus ungleichmaRig
angeordneten und zum Teil agglomerierten Nanopmntiauf porésen Kohlenstoffsubstraten.
Die vereinfachte, definiertere Struktur von Modgtlemen kann daher das Verstandnis von
Einflussen wie Partikelgrof3e und Substratmategabessern.

Die bereits in unserer Arbeitsgruppe erzielten Bnigse am System Palladium/Gold und
Platin/Gold, welche u.a. fur die Aktivitat der Wasstoffentwicklung (HER) und
Wasserstoffoxidation (HOR) [1, 5-7], sowie Saudfstouktion (ORR) [1] untersucht
wurden, dienen als Grundlage fur weiterfihrende efdm. Besonders die bisher wenig
beachteten Wechselwirkungen der Katalysatoren migm d Tragermaterial und
Oberflachendiffusionsprozesse sollen in diesemeRtajntersucht werden.

Voraussetzung fur ein besseres Verstdndnis dektstaellen Parameter und Katalysator-
Substrat-Wechselwirkung ist eine gezielte geonwtesVariation der Katalysatorstrukturen
auf unterschiedlichen Tragermaterialien, basiemrfcelektrochemischen Methoden.

2. Ergebnisse
2.1 Verschiedene Substrat-Materialien

In dieser Arbeit werden unterschiedliche Arten tili;men Kohlenstoffs mit Platin- und
Gold-Nanostrukturen hergestellt und als Modelldetfen fir technische Katalysatoren
verwendet. Die verwendeten kristallinen Formen Kohlenstoff HOPG und Diamant liefern
wohldefinierte Oberflachen bzgl. der geometrisched uelektronische Struktur. Mit
Edelmetall-Partikeln nanostrukturierte Oberflaclthenen dann als Modelloberflachen zur
Untersuchung ihrer katalytischen Eigenschaften.bdgl Wasserstoffreaktionen HER und
HOR sowie der Sauerstoffreduktion.

Im Fall von hochorientiertem pyrolytischen GrapiitOPG) sind die Kohlenstoffatome?sp
hybridisiert und bilden planare Ebenen, die untemedler nur Uber van-der-Waals-Kréfte
zusammengehalten werden. Durch diese abgeschloSsereur ist das Material chemisch
stabil und inert gegentiber den zu untersuchendektiRaen.

Eine zweite kristalline Form von Kohlenstoff ist dbiant. Hier sind die Atome %p
hybridisiert und bilden ein tetragonales Gitter|aliem der Diamant seine aul3erordentliche
Stabilitéat verdankt. Die verwendeten Diamant-Suistsind einkristallin und (001)-orientiert.
Um eine quasimetallische Leitfahigkeit zu erreicard mittels eines CVD-Verfahrens auf
der Oberflache eine diinne Bor-dotierte Schicht (€& cni®) epitaktisch gewachsen. Die
Oberflache ist sauerstoffterminiert und damit eledhemisch stabil. AuRerdem ist die
Oberflache sehr glatt (Rauigkeit < 1nm) und daneiéignet um die Platinpartikel mittels
Rastersondenmikroskopie abzubilden. Die Untersugpdirwurden an zwei unterschiedlich
behandelten Proben durchgefiihrt: Die OberflicheRRitebe #W-Ch wurde ausschlief3lich
chemisch oxidiert mit Hilfe von Caro’scher Saurée @berflache der Probe #O-Pl dagegen
wurde einem Sauerstoffplasma ausgesetzt, was einbt lerhéhte Rauigkeit der Probe
bewirkt (immer noch Rauigkeit < 1nm), sowie eineriggfligig veranderte chemische
Struktur an der Oberflache.

Zyklische Voltammogramme der Substratoberflachex $én Abbildung 1 zu sehen. Beide
Materialien haben einen verhaltnismaflig breitereRoalbereich zwischen dem Ansatz der
Sauerstoff- und Wasserstoffentwicklung, in dem kigine Stréme flieRen, das sogenannte
.Potenzialfenster”. Durch diese Eigenschaft sirelgit geeignet als Substratmaterialien: die



in diesem Potenzialbereich fir Nanopartikel/HOP@rddanopartikel/Diamant beobachteten
Strome lassen sich eindeutig der Wirkung der Nartidg@hzuordnen.
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Abbildung 1: Zyklische Voltammogramme von HOPG (oben) und rstafierminiertem
Diamant (unten).

2.2 Praparation von Platin-Nanopartikeln

HOPG

Die Platin-Nanopartikel auf den Substrat-Oberflécheurden mittels elektrochemischer
Abscheidung selbst hergestellt. Dabei wird in elektrochemischen Zelle das in dem Salz
K,PtCk enthaltene Platin mit Hilfe eines potentiostatesthPulses gezielt reduziert. Je nach
Lange und Uberpotenzial des Pulses kann die Mengabaeschiedenem Metall beliebig
variiert werden. Diese Variation ist Uber grof3e dédgie von Edelmetallmengen und
PartikelgréRen moglich, Partikel mit Radien von igen Nanometern bis zu Mikrometern
kénnen hergestellt werden.
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AbbiIdurig 2: Abbildungen von Platinpartikel auf Graphit, aefgommen mit Hilfe von
Rasterkraftmikroskopie im tapping Modus. Die Abgi#igedingungen sind in Tabelle 1
aufgelistet.

Mit Hilfe der Doppelpulstechnik kann die GroRe ubidhte der Nanopartikel noch gezielter
gesteuert werden. Dabei geschieht die Abscheiduzgvei Schritten: wahrend eines kurzen,
tiefen Nukleationspulses bilden sich Nukleationsieeauf der Oberflache, die wahrend eines
langeren Wachstumspulses mit niedrigerem Uberpiatienz ihrer finalen GréRe anwachsen.
PartikelgréRe und Partikeldichte lassen sich attoegnt voneinander direkt steuern. Durch



das langsame Wachstum der Nukleationskeime wircerdefn eine sehr gleichmafige
Grofenverteilung der Partikel erreicht, wie in Abbng 2 zu sehen ist.

Diamant

Fur die Praparation der Platinpartikel auf Diamantrde ebenfalls die potentiostatische
Doppelpulsmethode benutzt, welche im vorigen Abdag¢xschrieben wurde. Allerdings

mussten Abscheidepotenziale und —zeiten modifizierden, da die Diamantsubstrate trotz
der hohen Dotierung noch die Eigenschaften einedbléit@ers aufweisen. Das

Flachbandpotenzial des p-Halbleiters liegt bei e@vaV vs. NHE, das heil3t bei den
Potenzialen der Abscheidung ist die Raumladungseelagv grol3 (Abbildung 3). Der daraus
resultierende Potenzialabfall muss mit einem gréfeAbscheidepotenzial kompensiert
werden.
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Abbildung 3: Energiediagramm der Diamantoberflache beim Nukteespotenzial der
Platinabscheidung (aus [8]).

Die Potenziale und Zeiten zu den Abscheidungenigifi@gbelle 1 dargestellt.

Tabelle 1. Uberpotenzial und Pulsdauer der Doppelpulse zoseheidung von Pt auf HOPG
und Diamant

Nukleationspuls Wachstumspuls

Uberpotenziahy | Pulsdauergt | Uberpotenziahs | Pulsdauerd
HOPG -730mV 500s -200mV 50s — 600s
Diamant -1.1V 10ms -500mV 25s - 250s

Einige Pt/Diamant-Obeflachen sind in Abbildung 4ejgt. Wie in Tabelle 1 zu sehen ist,
wurden auch hier die Potenziale von Nukleationsputsl Wachstumspuls sowie die
Nukleationszeit konstant gelassen, nur die Wachstainh wurde variiert. Daraus resultiert
eine in etwa konstante Teilchenzahl bei mit der Ngammszeit zunehmender Partikelgréi3e.
Zwischen den unterschiedlich behandelten Probed kiithte Unterschiede zu erkennen:
wahrend die mittlere PartikelgroRe gleich bleilstt die Partikeldichte auf der Plasma-
behandelten Oberflache #O-PI bei sonst gleicherciAddebedingungen etwas grofRer. Wir



vermuten, dass das mit der veranderten elektrogis&truktur der Probe zusammenhangt.
Wie in Abbildung 3 zu sehen ist, verursacht diesPlabehandlung zuséatzliche Zustande in
der Bandlicke, welche eine hdhere Tunnelrate vektiElnen durch die Bandlicke bei der
Nukleation bewirken. Diese vergroRerte Tunnelrawitkt dann die vermehrte Entstehung
von Nukleationskeimen [8].
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Abbildung 4: TM-AFM-Aufnahmen von Platin-Nanopartikeln auf Diarhbei verschiedenen
Wachstumszeitens tzwischen 50s und 200s. Die Ubrigen Parameter sndabelle 1
aufgelistet (aus [8]).

2.3 Reaktivitat von Platin-Nanopartikeln auf Kohlenstoff-basierten Oberflachen

PYHOPG

Die mit Platin nanostrukturierten Kohlenstoff-Obachen wurden elektrochemisch auf ihre
elektrokatalytische Aktivitat bzgl. der Wasserstotivicklung untersucht. Dies geschah in
Form von Polarisationskurven im Fall von P/HOPGifere Details siehe Zwischenbericht
dieses Projektes). Abbildung 5 zeigt die Ergebniss&ergleich mit Pt/Au(111) (Daten aus

[1]).
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Abbildung 5: Stromdichten fir die Wasserstoffentwicklung nerini auf die
Platinoberflachen aufgetragen tber der BedeckungSabstrate (aus [9]).

Im Gegensatz zu den Pt-Partikeln auf Gold zeigenRiiPartikel auf HOPG keine erhdhte
Aktivitdt fur kleine Bedeckungen. Mit den Reaktéatsmessungen der Platinpartikel auf



HOPG konnten wir damit zeigen, dass die erhohteivaét im Falle von Platin und
Palladium auf Gold-Oberflachen rein substratbedsigt

Pt/Diamant

Die Pt/Diamant-Proben wurden mit unterschiedlicidathoden auf ihre Aktivitat bzgl.
Wasserstoffentwicklung und Wasserstoffoxidation emsuicht. Unter anderem wurden
potentiostatische Pulse angewandt, um den kinetms8trom bei einem bestimmten Potenzial
zu ermitteln. Bei dieser Methode wird der Strom zAnfangspunkt des Pulses extrapoliert,
um den rein kinetischen Strom (ohne kapazitive rBgé oder Diffusionslimitierungen) zu
ermitteln. Dies ist besonders wichtig im Falle datasserstoffoxidation, die langsame
Diffusion und niedrige Konzentration der geldsteraséerstoffmolekile im Elektrolyten
bewirkt bei den meisten Messmethoden sehr schne# kimitierung der gemessenen
Strome.

Die Ergebnisse der Pulsmessungen sind in Abbildudgrgestellt. Hier zeigt sich fur beide
Reaktionen eine deutliche Abhangigkeit der geometen Stromdichte von der
Platinbedeckung (Abbildung 6, links). Fur die aué dktive Platinoberfliche normierten
Stromdichten (Abbildung 6, rechts) zeigt sich dagewieder keine Abhangigkeit von der
Bedeckung. Damit ergibt sich dasselbe Ergebnisfinielie Wasserstoffentwicklung an den
Pt/HOPG-Substraten: die Platinpartikel verhaltan svie ausgedehnte Platinoberflachen, es
liegen also keine GroReneffekte vor.
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Abbildung 6: Stromdichten fur verschiedene Bedeckungen votnPRdaf Diamant, normiert
auf die Substratoberflache (links), bzw. auf detiRoberflache (rechts).

Im Vergleich der unterschiedlich behandelten OBeHen #W-Ch und #O-PI zeigt sich
ebenfalls kein Unterschied in der Aktivitat. Diss moch einmal deutlicher in Abbildung 7 zu
sehen, wo die spezifischen Stromdichten bei derrpdbenzialery=100mV undn=-100mV
aufgetragen sind.
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Abbildung 7: Stromdichten @ 100mV / -100mV uber der BedeckongPlatin auf Diamant,
normiert auf die Substratoberflache. Als zweitkckse ist der errechnete Partikelradius aus
den AFM-Bildern hinzugefigt.

Trotz der rauen Oberflache und der vergleichswietden Stabilitat werden die Platinpartikel
also nicht vom Diamant-Substrat beeinflusst. Diss wahrscheinlich mit der sehr
unterschiedlichen Struktur von Substrat und Megatlgeln zu begrinden: wéahrend die
Platinpartikel ein flachenzentriert-kubisches (fGiter bilden, sind die Kohlenstoffatome im
Diamant in einer engen Diamantstruktur angeordBgt. epitaktisches Wachstum ist daher
sehr unwahrscheinlich.

2.4 Praparation von Gold-Nanopartikeln

Gold-Nanopartikel auf HOPG und Diamant wurden &fimlivie die Platin-Nanopartikel
hergestellt. Dabei wurde die potentiostatische Rigngdsmethode angewandt und eine
Losung mit 0.5mM HAuCJ verwendet. Die Parameter der Abscheidung sindabelle 2
aufgelistet.

Tabelle 2: Uberpotenzial und Pulsdauer der Doppelpulse zurchAb&lung von Pt auf HOPG
und Diamant

Nukleationspuls Wachstumspuls

Uberpotenziahy | Pulsdauent | Uberpotenziahs | Pulsdauerd
HOPG -1.2V 1ms -75mV 0.1s - 100s
Diamant -1.3V 10ms -260mV 2s -150s

Abbildung 8 zeigt AU/HOPG-Oberflachen mit unterschichen PartikelgroRen. Auch hier
sind die Partikel gleichmalig verteilt und weisémeehomogene GrdolRenverteilung auf. Die
PartikelgréRen bewegen sich im Bereich zwischemB80nd 4nm. Kleinere Partikel konnten
wir auch mit kirzeren Wachstums- und Nukleationspalnicht erreichen. Wahrscheinlich
sind kleinere Partikel auf der HOPG-Oberflache nathbil: Gold ist bekannt fiir seine hohe
Mobilitat, so kénnten kleine Partikel sich zum Baét Uber Ostwald-Reifung das Material an
grol3ere Partikel abgeben und sich so auflésen.
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Abbildung 8: Au-Nanopartikel auf HOPG, aufgenommen mit AFMtapping Modus. Die
Parameter der Abscheidung sind in Tabelle 2 aufgli

Durch die hohere Stabilitdt von Metall-Partikelnf @er Diamant-Oberflache kénnten hier
auch Kkleinere Partikel stabil sein. Erste Untersagen bestatigen dies und zeigen sehr kleine
Partikel mit gréRen bis zu 1nm.

2.5 Aktivitat von Gold-Nanopartikeln

Die Au/HOPG- und Au/Diamant-Oberflachen wurden ailife Aktivitat bzgl. der
Wasserstoffentwicklung, der Sauerstoffreduktion wtet CO-Oxidation (nur Au/HOPG)
untersucht. Dafir wurde der Elektrolyt mit dem jédigen Gas gesattigt und dann der Strom
bei verschiedenen Potenzialen gemessen. Die Eggebfiir Pt/HOPG sind in Abbildung 9 zu
sehen. Die spezifischen Stromdichten sind fur \eestene Potenziale Uber der Bedeckung
aufgetragen. Da bei der Doppelpulsabscheidung dieall der Partikel konstant bleibt, ist
mit kleiner werdender Bedeckung auch die Partikiédgr kleiner. Der Einfluss der
PartikelgréRe ist fur die verschiedenen Reaktionemterschiedlich. Bei der
Wasserstoffentwicklung ist die spezifische Stromtic konstant, selbst fur sehr kleine
Partikel. Wir kénnen also keinen GroReneffekt bebben, die Nanopartikel sind genauso
aktiv wie eine ausgedehnte Goldoberflache. BeiSrerstoffreduktion dagegen sehen wir
einen Effekt: fur kleiner werdende Bedeckung wird spezifische Stromdichte groRRer, das
hei3t kleinere Partikel sind katalytisch aktiver gbz dieser Reaktion. Dies ist in
Ubereinstimmung mit Literaturdaten, welche ebesfadine hohere Aktivitat bzgl. der
Sauerstoffreduktion fur kleine Partikel-Gro3en eeid3, 4]. Bei der CO-Oxidation sehen wir
keine GroReneffekt. Allerdings muss man bei allerei dErgebnissen bedenken, dass
signifikante elektronische Veranderungen durchRhetikelgroRe oft erst bei GréRen <4nm
auftreten, also fur kleinere Partikel als die vois untersuchten.
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Abbildung 9: Spezifische Stromdichten fir die Wasserstoffektung, die
Sauerstoffreduktion und die CO-Oxidation bei veietbn Potenzialen Gber der Bedeckung.

2.6 Monte-Carlo-Simulationen zur Diffusion

Das Problem der Diffusionslimitierungen der Stromerde in den vorherigen Absétzen
wiederholt angesprochen: Fir schnelle Prozessenhtigdd die Diffusion im Elektrolyt in
vielen Fallen den Antransport der Edukte und dadlidét Umsetzung von Stoffen an den
Elektroden. Eine Losung der Diffusionsgleichungdén Grenzfall einer planaren, unendlich
ausgedehnten Katalysatoroberfliche sowie fur ehr &éeines Teilchen zeigt, dass der
Massentransport zu dem einzelnen Teilchen sehreffedienter ablauft als im Falle der
planaren Oberflache. Die theoretische, durch Difiudimitierte Oberflachen-spezifische
Stromdichte ist also fir einzelne kleine Teilchehrsviel gré3er als fir massive Oberflachen.
Dies wird zum Beispiel in technischen Katalysatomggmutzt: dort werden sehr kleine
Katalysatorteilchen auf porésen Substraten getrtager

Fur mehrere Katalysatorteilchen auf einer Obergédilegt eine Situation zwischen den
beiden Grenzfallen vor: je nach Abstand zwischem deilchen uberlappen sich die
Verarmungszonen um die Katalysatorteilchen undehilth einem gewissen Abstand eine
planare Verarmungsfront, was bedeutet, dass diedioh die Umsetzung der Edukte an den
Katalysatorteilchen beschrankt. Mit den Monte-C&imulationen soll genau dieser Fall
untersucht werden, mit dem Ziel, eine optimale &ikrhg der Teilchen (Teilchengrée und
mittlerer Teilchenabstand) auf der Oberflache zumiteln. Als Test fir die
Simulationsergebnisse sind in Abbildung 10 Dates der Simulation (Punkte) fur ein
einzelnes isoliertes Teilchen gezeigt. Die Ergedmistimmen qualitativ sowie quantitativ
sehr gut mit der analytischen Losung der Diffusgdischung (durchgezogene Linie) Uberein.
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Abbildung 10: Diffusionslimitierte Stromdichte fur isolierteslbkugelférmiges Teilchen in
Abhangigkeit vom Radius, Vergleich Theorie und Enggse der Simulation

Abbildung 11 zeigt Ergebnisse fur die diffusiongtierte Stromdichte bei verschiedenen
Verteilungen von Teilchen auf inerten Oberflach&ie unterschiedlichen Verteilungen
(kubisches Gitter, hexagonales Gitter, zufélligteidte Teilchen) zeigen dabei ein sehr
ahnliches Verhalten: die spezifische diffusiondliente Stromdichte (unten rechts) verringert
sich sehr stark schon bei einer Bedeckung von wenkyozent. Ein Vergleich der Daten
durch analytische Losung der Diffusionsgleichunigrigliesem Fall nicht méglich.
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Abbildung 11: Diffusionslimitierte Stromdichte fur verschiedeed&ckungen jeweils fur
hexagonal und kubisch angeordnete, sowie zufédiiteilte Teilchen.
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