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1 Einleitung

Einen entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften und die Anwendungsmaoglichkeit eines
Materials haben dessen Grenzflichen, also der Ubergang des Materials zu einem anderen.
Die bedeutendste Grenzflaiche stellt zweifelsohne die Oberflaiche dar. Durch spezielle
Techniken oder Beschichtungen koénnen die Eigenschaften an die Bedirfnisse des
Einsatzgebietes angepasst werden. Dies kdnnen zum Beispiel Antireflex-, Rostschutz-,

Benetzungs- oder Katalysatoreigenschaften sein.

Durch die Kathodenzerstaubungsprozesstechnologie (Sputtern) ist es moglich Strukturen zu
erzeugen, die nur einige Atomlagen dick sind und diese durch Einstellung der
Prozessparamter in die Richtung zu verdndern, die fiir die jeweilige Anwendung eine
optimierte Nutzung erlaubt. In dieser Arbeit sollen Oberflachen auf ihre Anwendbarkeit,
sowohl in biologischen Systemen als Stimulationselektrode fiir einzelne Nervenzellen, als
auch auf ihre Nutzung in der Sicherung der zukiinftigen Energieversorgung, also im Bereich

der Wasserstoff-Brennstoffzellen, untersucht und bewertet werden.

Als Materialien sollen die Edelmetalle Platin und Iridium betrachtet werden, die auf Grund
ihrer Eigenschaften ideal fiir diese Anwendungen sind. Andererseits sind sie auf Grund ihrer
Seltenheit und Begehrtheit so teuer, dass bei jedem Einsatz auch immer nur eine moglichst
geringe Menge verwendet werden sollte. Auch hier ist die Nutzung von Diinnfilmverfahren
ideal, da sie eine gerichtete Deposition von nur wenigen Nanometer dicken Schichten
erlaubt, so dass wirklich nur die Oberflache, die chemisch aktiv ist, erzeugt und wirksam

wird.

Das ,,Biointerface” stellt aus der Sicht der Elektrotechnik die Schnittstelle zwischen der
elektrischen und der biologischen Welt dar. Hier ist es notig, Signale, die in der
Elektrotechnik meist als Elektronen Ubertragen werden, in eine biochemische lonenleitung
zu Ubersetzen. Diese Schnittstelle bilden bei elektrisch betriebenen Implantaten, wie dem
Herzschrittmacher, dem Cochlea- oder Retinaimplantat, die Stimulationselektroden. An
deren Grenzflache wird durch einen elektrochemischen Prozess Ladung in die Fliissigkeit der
Zellzwischenraume eingebracht, so dass es zu einer Polarisation der Nervenzelle und damit
der Auslosung eines Signals (Aktionspotential) kommt. Da dieser Prozess nicht zu einer

dauerhaften Veranderung der Flissigkeit fihren darf, ist es notwendig, dass der Prozess



vollstandig reversibel ist und vor allem nicht zu einer Elektrolyse fihrt. Es muss sich also um
einen kapazitiven oder faradayschen Ubergang handeln. Weiterhin miissen die Materialien
biovertraglich, chemisch inert und stabil sein. Diese Eigenschaften werden hervorragend

durch die Edelmetalle Platin und Iridium erfullt.

Zudem ist wahrend der experimentellen Tatigkeit aufgefallen, dass die gesputterten Platin-
Iridiumschichten auch als Katalysatormaterial fiir Wasserstoff-Brennstoffzellen interessant
sind. Brennstoffzellen haben das Potential, zukiinftig die mobile Energieversorgung
sicherzustellen. Die Verwendung von reinem Wasserstoff als Energietrdger verspricht eine
vollkommen klimaneutrale Erzeugung von elektrischer Energie, da als Edukt der Reaktion

von Sauerstoff und Wasserstoff nur reines Wasser entsteht.

Dem kommerziellen Erfolg der Brennstoffzelle steht im Moment — neben der fehlenden
Wasserstoffinfrastruktur — die noch relativ hohen Kosten, besonders fiir das Katalysator-
material Platin, entgegen. Eine Reduktion der Platinmenge durch die Anwendung der
Sputterbeschichtung bei gleichzeitiger Steigerung der Zelleneffizienz durch die Beimischung
von Iridium ist ein kleiner Schritt in Richtung einer effektiveren glinstigeren Brennstoffzelle

und in eine ,griinere” Zukunft.

In dieser Arbeit wird zunachst der Einfluss von unterschiedlichen Prozessparametern bei der
Deposition von Platin-Iridiumschichten morphologisch untersucht. Im Anschluss wird
versucht, die daraus resultierenden Ergebnisse mittels Monte-Carlo-Simulation zu erklaren.
Nach einem kurzen Stand der Technik werden die Schichten hinsichtlich ihrer Eignung fir
einen Einsatz als Stimulationselektrode oder Brennstoffzellenkatalysator elektrochemisch

charakterisiert und bewertet.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden zunachst grundlegende Informationen zu den Elementen Platin
und Iridium und den Legierungen aus beiden Metallen gegeben. Im zweiten Abschnitt wird
das Prinzip der Kathodenzerstaubung erlautert und der Einfluss der Abscheideparameter auf
deponierte Schichten vorgestellt. Weiterhin werden Methoden vorgestellt mehrere
Materialien gleichzeitig abzuscheiden. Als letztes wird ein Simulationsmodell fir den

Transport und die Abscheidung von kathodenzerstaubten Schichten vorgestellt.

2.1 Platin, Iridium, Platin-Iridium

Iridium und Platin gehdren zur sogenannten Platingruppe, die ein Teil der 8. Nebengruppe
im Periodensystem der Elemente ist. Diese zeichnen sich neben einer hohen Dichte und
einer hohen chemischen Widerstandsfahigkeit besonders durch ihre hervorragenden
Katalysatoreigenschaften aus. Die hier betrachteten Ubergangsmetalle Platin und Iridium
haben die Ordnungszahlen 78 und 77, weisen eine atomare Masse von 192,22
beziehungsweise 195,08 auf und liegen in elementarer Form in kubisch flachenzentrierter

Struktur vor [1].

Platin ist heute nach Rhodium das zweitteuerste Edelmetall, obwohl der Name sich vom
spanischen Wort platina, das Diminutiv von plata ,Silber”, ableitet, da es als unerwiinschter
Zusatz bei der Goldférderung im 17. Jahrhundert auftauchte [2]. Es weist einen hohen
Schmelzpunkt von tGiber 2000°C auf und ist umformbar. Neben der Schmuckindustrie und der
Automobilindustrie (Katalysator zur vollstandigen Oxidation der Abgase, Ziindkerzen) wird
Platin beispielsweise fir thermische Anwendungen (Heizelement, Thermowiderstand)
verwendet. Zudem wird Platin auch als Stimulations- und Ableitungsmaterial bei Herzschritt-

machern sowie als Katalysator in Brennstoffzellen genutzt [3].

Iridium ist wegen der Vielfarbigkeit seiner Oxidationsstufen nach dem Regenbogen (alt gr.
Iris) benannt worden. Es ist eines der seltensten nichtradioaktiven Metalle und ist nur
aufgrund der eher geringen Nachfrage glinstiger als Platin. Es ist das zweitdichteste Element,
hat eine hohe Héarte und mit 2450°C einen extrem hohen Schmelzpunkt. Es wird als das
widerstandsfahigste Metall bezeichnet, da es sich noch nicht einmal in Kénigswasser l6sen

lasst. Allerdings ist auf Grund dieser Faktoren und der Sprode des Metalls die spanende
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Verarbeitung nur schwer moglich. Iridium wird meist als Legierungsbestandteil verwendet

oder als Tiegel fir Hochtemperaturschmelzen [3].

Das bekannteste Beispiel fiir die Legierung von Platin und Iridium ist wohl das Pariser
»Urmeter” von 1889. Dieser 250 kg schwere Standard fiir die Definition des Meters war bis
1960 gultig und hatte einen Anteil von 90% Platin und 10% Iridium. Auch das heute noch
glltige Urkilogramm, welches die Definition der Masse im metrischen System darstellt,
besteht aus Platin-Iridium (Ptlr). Die Forscher dieser Zeit haben erkannt, dass durch die

Hinzulegierung von Iridium die Harte, Dichte und chemische Stabilitat von Platin signifikant

erhoht werden kann [4].

Eine Legierung von Platin und Iridium ist in jeglicher Konzentration mdéglich und fiihrt zu
einer Anderung des Atomabstands (Abb. 2-1) [4-6]. Hier ist deutlich zu erkennen, dass die
Gitterkonstante mit steigendem Iridiumanteil linear abnimmt bis sie den Wert fiir reines

Iridium erreicht.
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Abb. 2-1: Anderung des Atomabstands in Abhingigkeit des Iridiumanteils in PtIr (geschmiedet, Raub und
Plate [7], gefunden bei Darling [4]).

Platin-Iridium-Legierungen werden heute hauptsachlich fir Laborgerdte und elektrische
Kontakte eingesetzt, da der Ubergangswiderstand gering und die mechanische Stabilitit sehr
hoch ist [4;6]. Weiterhin werden legierte Platin-Iridium-Drahtelektroden zur Stimulation von

Nervenzellen verwendet und sind kommerziell erhaltlich.



2.2 Grundlagen der Kathodenzerstaubung

Die Kathodenzerstaubung (Sputtern) ist eine physikalische Diinnschichtabscheidungs-
technologie (Physical Vapor Deposition, PVD), die in der Mikrosystemtechnik und Halbleiter-
technologie weit verbreitet ist. Atome eines Edelgases (meist Argon) werden durch ein
elektrisches Feld ionisiert und auf ein Festkorperziel (Target) beschleunigt. Durch die
StoRenergie l6sen die Edelgasionen einzelne Atome oder Partikel aus dem Target heraus,

welche auf dem zu beschichtenden Substrat kondensieren.

Das Verfahren weist eine hohe Reproduzierbarkeit und eine gleichmaRige Abscheiderate auf.
Durch die Variation der Prozessparameter kann eine Anpassung an die zu beschichtende
Probe erfolgen, so kdnnen z. B. auch Kanten sehr homogen bedeckt werden. Das Hinzufligen
von reaktiven Gasen erlaubt unter anderem die Abscheidung von Oxiden oder Nitriden mit
wahlbarer Stochiometrie. Es wird zwischen Diodensputtern, Hochfrequenzsputtern (Radio
Frequency, RF-Sputtern) und Magnetron-Gleichspannungssputtern (Direct Current, DC-
Sputtern) unterschieden. Diese Arbeit befasst sich ausschlieBlich mit Magnetron-
Gleichspannung erzeugten Plasmen (Abb. 2-2). Hierbei wird ein Plasma zwischen dem Target
und einem Anodenring geziindet. Durch Permanentmagneten (Magnetron) werden die
freien Elektronen auf Kreisbahnen gezwungen. Dadurch entsteht im Bereich zwischen den
Magnetpolen eine héhere Plasmadichte, die zu einem erhdhten Materialabtrag fiihrt. Die
dadurch bedingte héhere Depositionsrate und die geringen Strahlungsschaden auf dem
Substrat, welche durch das lber dem Target lokalisierte Plasma bedingt sind, sind die
Hauptvorteile des Magnetronsputterns. Nachteile sind der ungleichmallige Materialabtrag,
der aber durch geeignete Targetgeometrie ausgeglichen werden kann. Es konnen nur
leitende Materialien problemlos gesputtert werden. Fiir das Sputtern von Nichtleitern kann
RF-Sputtern oder eine gepulste Spannung verwendet werden, die eine positive Aufladung
des Targets verhindert, welche zu einer AbstoRung der positiv geladenen Argonionen fiihren

wiurde.



Substrat

Targetpartikel

- Elektron
Magnetische -

Feldlinien Argonion

Anode

I\/Iagnete

Abb. 2-2: Magnetron Sputterprozess

2.2.1 Einfluss der Sputterparameter

Das Wachstum von gesputterten Schichten wird heutzutage (iber das Modell von Thornton
beschrieben, der die Parameter Temperatur und Sputterdruck verbunden hat [8;9]. Er hat
gezeigt, dass das Schichtwachstum in Zonen (Abb. 2-3) aufgeteilt werden kann, die im
Wesentlichen von dem Verhaltnis zwischen Substrattemperatur und Schmelztemperatur des

gesputterten Metalls abhangen (Tsup /Tm).

Zone 1 (Tsun/Tm<0,3): Sdulenwachstum mit abgerundeten Spitzen und Abstdnden zwischen
den Sdulen. Die Energie der Adatome ist so gering, dass Abschattungen das

Schichtwachstum bestimmen.

Zone 2 (0,3 < Tsu/Tm< 0,5): Breitere Sdulen ohne Abstand. Dies fiihrt zu einer glatten aber
matten Oberfldache. Die gesputterten Partikel haben genug Energie fiir eine Diffusion entlang

der Substratoberflache.



Zone 3 (Tsu/Tm> 0,5): Globulitische gleichachsige Kristalle, deren GroRe mit steigender
Diffusionsenergie wachst. Hier ist die Energie hoch genug, so dass eine Diffusion im

Kristallinneren auftreten kann.

Zwischen Zone 1 und 2 wird aulerdem die Zone T (Transition) eingeflihrt, die einen
Ubergang zwischen den beiden Zonen darstellt und sich durch diinne (,faserférmige”)

Saulen mit geringen Abstanden auszeichnet.

PRESSURE
imTorri

Abb. 2-3: Mikrostruktur-Zonenmodell fiir das Magnetron-Sputtern. Die Schichtstruktur wird je nach
Sputterdruck und Verhialtnis zwischen Substrat- und Schmelztemperatur des Materials in vier Zonen
eingeteilt. Modell von J. Thornton aus [9].

Der Sputterdruck wirkt in Thorntons Modell wie eine Temperaturabsenkung, das heilt bei
hoherem Druck (~4 Pa Argon) kann auch bei héherer Temperatur von T/T,,= 0,5 noch ein
Schichtwachstum der Zone 1 vorliegen. Dies fiihrt er auf eine hohe Argonadsorption auf der
Substratoberflache zurlick, die eine Oberflachendiffusion des gesputterten Metalls
verhindert [9]. Heute wird dieser Effekt aber meist mit der verringerten kinetischen Energie

der Adatome durch StéBe mit dem Hintergrundgas erklart [10].

Der Druck und Fluss des Sputtergases ist fiir die Plasmadichte entscheidend, wobei nur jedes
1/100.000 Gasatom tatsachlich ionisiert ist. Durch den Druck wird maRgeblich die freie

Weglange der gesputterten Teilchen bestimmt [11]:



AZM (2.1)
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Hier ist ky, die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur des Gases, d der Molekiildurchmesser

und p der Gasdruck.

Eine VergroRerung des Abstands zwischen Target und Substrat bewirkt das Gleiche wie eine
Erhéhung des Druckes. Die statistische Wahrscheinlichkeit von StéRBen wird erhéht und die
Energie, mit der Adatome die Substratoberflache erreichen, sinkt. Fiir Berechnungen oder
Simulationen des Sputterprozesses wird (blicherweise der Druck (p) mit dem Abstand
zwischen Target und Substrat (WD) multipliziert. Dieses so genannte Druck-Abstands-
Produkt ist von J. H. Keller und R. G. Simmons 1974 fir die Modellierung von RF-

Sputterprozessen entwickelt worden [12].

(oo, -

Glg. (2.2) zeigt die Sputterrate (r), die sich aus dem Keller-Simmons-Modell ergibt, wobei pg
und WDq charakteristische Konstanten des Abstands-Druck-Produktes und ®¢ die Anzahl der
gesputterten Partikel pro Zeit und Flache sind [13]. Die Formel ist in den letzten Jahren noch
mal von Palmero um die Targettemperatur (Tyx) und Substrattemperatur (Ts,,) erweitert und
an Hand der Sputterraten von Aluminium, Silizium, Vanadium, Chrom, Germanium, Tantal

und Wolfram tGberprift worden [13;14].

WDx*p*xo

D, (T/Toup) — (T /Tsyp) 0 Tk7Tsub)

*
__WDsprs +1 (T /Tsyp) — 1
kp*(Tr—Tsub)

(2.3)

o ist der Durchmesser der Sputteratome bei elastischen Streuungen. Turner hat gezeigt das

das Abstands-Druck-Produkt auch fiir DC-Magnetron-Sputterprozesse giiltig ist [15].

Die Geschwindigkeit der Partikel ist proportional zur Beschleunigungsspannung, die die
ionisierten Edelgasatome durchlaufen. Diese vermindert sich durch inelastische St6f3e mit

Atomen des Sputtergases.

Die Streuung der Einfallswinkel auf dem Substrat ist relativ klein, was dazu fiihrt, dass das

Wachstum von Saulenstrukturen begiinstigt wird. Die Substrattemperatur ist meist viel



kleiner als die Schmelztemperatur der gesputterten Metalle, was zu einer geringen

Diffusionsneigung der Adatome fihrt [9].

2.2.2 Co-Sputtern

Unter Co-Sputtern wird die gleichzeitige Deposition von mehreren Festkdrpermaterialien in
einem Kathodenzerstaubungsprozess verstanden. Diese kann mittels zwei Targets
geschehen, die auf ein Substrat gerichtet sind [16] oder durch das Bewegen der zu
bedampfenden Probe durch den Aufdampfkegel verschiedener Targets [17;18]. Alternativ
kann auch ein Target aus unterschiedlichen Materialien verwendet werden [6;19-21].
Selbach hat gezeigt, dass, wenn Platin unsymmetrisch auf ein Iridiumtarget gelegt wird, ein
Gradient der Konzentration zwischen Platin und Iridium im Substrat entsteht [6]. Kuribiyashi
hat Iridiumplattchen auf ein Platintarget gelegt und kann Uber deren Menge die
Konzentration im Substrat einstellen [19], bei T. You sind es Platinpellets auf einem
Kohlenstofftarget [21]. X. Yu hat ein Platintarget mit einer Rutheniumplatte teilweise

abgedeckt und kann so Legierungen sputtern [20].

Haufig ist ein Gradient der einzelnen Materialien auf der Probe zu finden, der auf einem
schragen Aufdampfwinkel beruht [22] oder, bei rotierendem Substratteller, durch spezielle
Blenden zwischen Target und Substrat erreicht wird [23]. Dies kann erwiinscht sein, um in
einem Aufdampfprozess eine kombinatorische Verteilung auf der Probe zu erreichen, welche
es erlaubt, die Eigenschaften verschiedener Legierungen nach nur einer einzigen

Beschichtung zu vergleichen, um so Anlagenzeit und Edelmetallverbrauch zu reduzieren.

2.2.3 Simulation des Magnetronsputterns

Die Entwicklung neuer Methoden zur Analyse des Schichtwachstums von diinnen PVD-
Schichten macht es moglich, ein immer detaillierteres Modell des Sputterprozesses zu
entwickeln. Hierbei werden fiir die Simulation meist zwei Prozesse unterschieden: Zum
einen das Herausldsen der neutralen Partikel aus dem Target und deren Transport durch die
Sputterkammer; zum anderen das Schichtwachstum auf dem Substrat. Letzteres ist

selbstverstandlich vom Transport abhangig.



Die hier vorgestellte Transport- und Abscheidemodell des Magnetronsputterns von Platin-
Iridium mittels Monte-Carlo-Methoden beruht auf Ergebnissen von Wessling et al. zur

Abscheidung von Iridium [24].

2.2.3.1 Transportmodell

Die Simulation berechnet den Transport von gesputterten Teilchen vom Target durch die
Gasphase zur Oberflache des Substrats. Dabei werden der Winkel, die Energie und die XY-
Position berechnet. Wenn ein Teilchen auf dem Substrat auftrifft oder den Berechnungs-
bereich verlasst (also z. B. die Kammerwand trifft) wird das nachste Teilchen betrachtet.
Wahrend des Transports wird berechnet wie haufig ein Sputteratom mit einem Atom des
Sputtergases Argon zusammentrifft und dadurch abgelenkt und gebremst wird. Nach jedem
StoRR entstehen also neue Winkel und Geschwindigkeitswerte. Als Eingangswerte dienen der
Target-Substrat-Abstand, die Beschleunigungsspannung und der Kammerdruck. Die
Transportsimulation liefert den Auftreffort und -winkel sowie die Energie der Adatome.

Flr Details des Simulationsprozesses sei hier auf die Dissertation von Wessling verwiesen
[25]. Als Ausgangspunkt fir das Transportmodell ist der Abtrag des Iridium-Targets
herangezogen worden. Es ist angenommen worden, dass die Sputtergasionen senkrecht auf
das Target auftreffen mit einer Energie (Eion), die 73,3% der Spannung zwischen Kathode und
Anode entspricht, da viele durch Sto3e abgebremst werden oder erst sehr nah am Target

ionisiert werden [26]. Die Energieverteilung der gesputterten Atome ist nach der Formel von

1— [EetE
AEjon (24)

E%(1 + E, /E)3

Thompson berechnet worden [27;28]:

f(E) =

Hierbei ist E, die Bindungsenergie von Iridium (5,8 eV), AE;,, berechnet sich aus atomaren

Massen des Sputtergases Argon ma, (39,948) und des Targetatoms Iridium m,, (192,22):

4my,my

AEjon = Eion (2.5)

—_—
(mAr + Tnlr)2

Fiir die Simulation ist die Energie der gesputterten Atome als Zufallsfunktion von 0<Z<1

berechnet worden [29]:



B EpAE; oo NZ (2.6)
E, + AE;,,(1 —VZ)

Weiterhin ist die Annahme gemacht worden, dass die Austrittswinkel (8) einer

Cosinusfunktion entlang des Erosionsgrabens des Targets entsprechen [30;31]:

mIrEion

f(6) = cosO (1 + 0,488 ln( ) - 2,44) cos? @ (2.7)

MyyrLp

Ein variables Hartschalenmodell wird zur Berechnung der mittleren freien Weglange (Glg.
(2.1)) und der elastischen StoRRe zwischen Argon und dem Sputteratom herangezogen [32].
Dabei wird der Atomdurchmesser d durch den Born-Meyer Atomabstand ersetzt, der auf

dem abstoRenden Potential auf Grund des Pauli-Prinzips beruht [33]:

2 E

Tog = — In
59 bAT‘ + bT W,AAT'AT

(2.8)

Hierbei sind b und A die Born-Meyer Parameter von Argon und dem Target. Fir die freie
Weglange wird in der Simulation also die folgende Formel genutzt, wobei Z wieder eine

Zufallszahl kleiner eins ist:

kpT
A=-——2—InZ (2.9)
TT * P

Der Kollisionsquerschnitt verandert sich entsprechend der kinetischen Energie der
Sputteratome und die Energie der Argon-Atome entspricht der Maxwell-Boltzmann-
verteilung. Der Energieverlust 6 wird mit folgender Formel berechnet [32]:

2
_mi +mG, — 2mymy, (1 - 2VZ)

6 = (2.10)

(mlr +mAr)2

Auch hier ist Z eine Zufallszahl [0;1[. Die minimale Energie der Sputteratome entspricht
deren thermischer Energie und diese Partikel werden gemdaR einer Brownschen

Zufallsbewegung simuliert [34].



Das Transportmodell ist anhand des Sputterprofils der Nordiko 2550 Sputteranlage des
IWE 1 Gberprift worden. Das Depositionsprofil auf 100 mm groRen Siliziumwafern konnte
mittels der Simulation gut nachgebildet werden. Die Simulation des Einfallswinkels hat
gezeigt, dass unabhangig von Druck, Abstand und Leistung alle Winkel vorkommen, wobei
der Durchschnittswinkel zwischen 28,9° und 31,3° liegt. Dies allein schon fihrt zu

geometrischer Abschattung und dem Wachstum von pordsen Schichten [24].

Allerdings muss die Auftreffenergie noch mit in das Modell einbezogen werden, wobei der
Einfluss der Parameter Druck und Abstand sehr deutlich wird. Entsprechend dem Keller-
Simmons-Modell wird der Druck mit dem Abstand zwischen Target und Substrat
multipliziert. Die Auftreffenergie in Abhangigkeit des Druck-Abstandsprodukts ist in Abb. 2-4

dargestellt.

= durchschnittliche
Auftreffenergie
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Abb. 2-4: Simulation der Auftreffenergie als Funktion des Druck-Abstands-Produkts [24]

Hier ist deutlich zu erkennen, dass durch die hohere StoBwahrscheinlichkeit bei groReren
Driicken oder Abstanden die Energie der Adatome zuerst exponentiell abnimmt und dann in
Sattigung geht, wenn der grote Teil der Atome nur noch thermische Energie besitzt. Der
Effekt der Beschleunigungsspannung wird hier nicht gezeigt. (In der Simulation ist die
kleinste mogliche Spannung verwendet worden.) Eine Erhohung fiihrt zu einer hoheren

Geschwindigkeit des gesputterten Partikels und damit zu einer gréReren freien Weglange.



Der aus der Transportsimulation gewonnene Parametersatz von 16.000 Adatomen mit deren

Auftreffwinkel, -ort und -energie wird in die Wachstumssimulation ibernommen.

2.2.3.2 Simulation des Wachstums von Mikrostrukturen

Die Transportsimulation stellt, wie in Kapitel 2.2.3.1 beschrieben, einen Satz von Atomen mit
Energie, Position und Winkel zur Verfligung, die die Oberflache des Substrats erreichen. Es
wird das Wachstum der Schicht in zwei Dimensionen simuliert, wobei davon ausgegangen
wird, dass es sich um kubisch flaichenzentriertes Wachstum in den Raumrichtungen [111]
und [220] handelt. Als Substrat ist in erster Naherung ein perfekter Einkristall mit der
gleichen Struktur angenommen worden.

Das Wachstum ist hier auf Grund der niedrigen Substrattemperatur (Ts,) von maximal 85°C,
was einem Verhaltnis zur Schmelztemperatur (T,,) von Tsu/Tm= 0,1 entspricht, als ein Zone-
1-Modell nach Thornton zu sehen, bei dem es nicht zu einer hohen Oberflachen-
rekonstruktion kommt [9]. Es wird von einem Volmer-Weber- oder Stranski-Krastanov-
Inselwachstum der ersten Atome ausgegangen. Eine weitere Deposition von Atomen fiihrt
zu einer VergrofRerung der Keime und dem Entstehen von Kanalen zwischen diesen [35;36].
Die geringe Oberflachendiffusion auf Grund der niedrigen Temperatur sowie Abschattungs-
effekte fliihren dazu, dass die Schicht in Sdulenform wachst. Die Abschattungseffekte treten
auf, da die Atome zum GrofRteil nicht senkrecht zum Substrat auftreffen und fihren dazu,
dass hervorstehende Strukturen mehr Material hinzubekommen als niedrige.

Bei der Anlagerung treten im Wesentlichen vier Effekte auf, die fir die Simulation
beriicksichtigt wurden und im Nachfolgenden beschrieben werden:

Gerichtete Oberflachendiffusion

Isotrope Oberflachendiffusion

Resputtern

Gitterreorganisation

Bei der gerichteten Diffusion kann das Adatom auf Grund seines Auftreffwinkels und seiner
Energie bei entsprechender Substratgeometrie bis zu 10 nm auf der Oberflache diffundieren,
bis es auf eine Gitterstufe trifft. Wenn der Auftreffwinkel sehr steil, die Auftreffenergie aber
gering ist, kommt es zu einer isotropen Diffusion, deren Richtung zufillig ist. Bei der
Diffusion wird vorausgesetzt, dass das Kristallsystem versucht, die Oberflachen- und

Bindungsenergie zu minimieren. Daher muss nach der Diffusion eine VergréBerung der



Anzahl der nachsten Nachbaratome erfolgen. Atome, die nur noch ihre thermische Energie
haben, konnen maximal einen Gitterplatz weiter relaxieren. Die Simulation wahlt die

Diffusionsldange aus folgender Zuordnungstabelle aus [25]:

Tabelle 1: Zuordnungstabelle fiir die maximale Diffusionslange(L) [Gitterpldtze] bei der Simulation von
gesputterten Ir-Schichten in Abhdngigketi von Auftreffenergie (E;..) und —winkel (0).

Einc [eV]
kT KT< Einc<20 >20
8 [°]
<20 I-isotrop=1 I-isotrop=0194* Einct2 I-isotrop:zo
20<6<50 Lisotrop=1 Lgerichtet=o;94* Einctb I—gerichtet=24
50<6<75 I-isotropzl Lgerichtet=0194* Einct8 I-gerichtet=26
275 I-isotropzl Lgerichtet=0;94*Einc+10 I-gerichtet=28

Die Diffusion auf [220]-Flachen ist etwa um zwei Drittel kleiner als auf [111]-Flachen [37;38].
Die Bindungsenergie auf dem Substrat ist noch weit geringer, so dass hier die

Diffusionsldange verdoppelt wurde, was das typische Inselwachstum hervorbringt.

Bei hoher Energie (>20 eV) und einem Auftreffwinkel zwischen 10° und 60° kann das Adatom
ein bereits gebundenes Atom aus der Oberflache des Substrats herausschlagen (Resputtern)
[39]. Die Wahrscheinlichkeit ist bei einem Winkel von 40° und einer Energie von 50 eV am

hochsten.

Weiterhin kann es sein, dass Energien von mehr als 3 eV zu einer lokalen Erhitzung des
Substrats fiihren (thermal spike), so dass es zu einer Gitterreorganisation und dem Auffillen
von Fehlstellen kommt [40]. Hierbei werden je nach Auftreffenergie Atome aus dem Umfeld
des auftreffenden Atoms in eine Position mit hoherer Ordnung, also geringerer

Oberflachenenergie, verschoben. Dieser Effekt ist unabhangig von der Kristallorientierung.

Die Resultate dieser Simulation werden in den Abb. 2-5 gezeigt:



Abb. 2-5: Simulationsergebnisse fiir Iridiumabscheidungen mit niedriger (a 0,43 eV) und hoher Energie (b
10,2 eV) [25]. Die grauen Punkte symbolisieren Iridiumatome in einem [220]-Gitter, wahrend die schwarzen
fiir Ir-Atome in [111]-Richtung stehen.

Auf der rechten Seite (Abb. 2-5 b) ist die Simulation einer Schicht gezeigt, die bei einem
Abstand von 78 mm, einem Druck von 2 Pa und einer Leistung von 180 W abgeschieden
worden ist. Die Transportsimulation liefert eine durchschnittliche Auftreffenergie von
10,2 eV. Die linke Seite zeigt eine Schicht, die ebenfalls mit einem Abstand von 78 mm und
180 W gesputtert worden ist, allerdings bei einem Druck von 15 Pa. Hier haben liber 99% der
auftreffenden Atome all ihre kinetische Energie verloren, so dass sie nur noch die thermische
Energie von kT= 0,43 eV haben. Deutlich ist zu erkennen, dass die Schicht, deren Atome eine
hohe Auftreffenergie haben, sehr kompakt und dicht ist. Trotzdem sind noch breite Saulen
zu erkennen. Die Kristallorientierung ist auf der Substratoberflache zufallig zwischen [111]
und [220]-Orientierung verteilt. Auf Grund der gréRReren Diffusionslange der Atome auf den
[111]-Oberflachen breiten sich diese Kristalle starker aus und tGberwachsen die [220]-Keime,
so dass an der Oberflache der Probe nur noch die [111]-Richtung vorhanden ist. Bei der
Simulation der Schicht mit der geringen Auftreffenergie (Abb. 2-5 a) fallt auf, dass sich eine
sehr porose offene Schicht entwickelt. Die geringe Oberflachendiffusion flhrt dazu, dass es
kaum Reorganisationen in eine Bindung hoherer Ordnung gibt; die Adatome verbleiben auf
den Stellen auf denen sie auftreffen. Die Verteilung der Kristallrichtungen ist zufallig und

beinahe gleich.

Wessling hat nachgewiesen, dass fiir jede simulierte Schicht eine mittlere Anzahl von freien
Gitterstellen berechnet werden kann, die direkt mit dem Ladungstragereintrag von
Iridiumschichten in flissigen Elektrolyt korreliert [25]. Es ist also moéglich, aus der Simulation

eine Vorhersage auf das Verhalten von gesputterten Schichten in fllissigen Elektrolyten zu



treffen. Eine geringe Auftreffenergie von gesputterten Atomen auf das Substrat fihrt zu
einer hohen Porositat der entstehenden Iridiumschicht, die ein gutes Eindringen des

Elektrolyten erlaubt und eine groRe elektrochemisch aktive Oberflache darstellt.

In dieser Arbeit wird untersucht werden, ob die hier vorgestellte Simulation auch auf
gesputterte Platin- und Platin-Iridiumschichten Ubertragbar ist. Weiterhin soll Gberprift
werden, ob diese Schichten ebenfalls bei geringer Auftreffenergie die hochste Oberflache

und das starkste elektrochemische Signal in unterschiedlichen Elektrolyten zeigen.
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3 Gerdte und Methoden

3.1 Sputtern

Alle in dieser Arbeit verwendeten Schichten sind mit einer Nordiko 2550 Top-down
Sputteranlage abgeschieden worden. Als Targets sind Platin, Iridium und Titan mit einer
Reinheit von 99,999% und einem Durchmesser von sechs Zoll (152,4 mm) eingebaut. Vor
jedem Prozess ist die Anlage mittels einer Drehschieber- und einer Kryopumpe auf einen
Basisdruck von mindestens 8*10° mbar abgepumpt worden. Als Prozessgase stehen Argon,
Stickstoff und Sauerstoff mit einer Reinheit von 99,999% zur Verfiigung, die mittels UNI
Massenflussreglern eingestellt werden. Hierbei dient meist Argon als Sputtergas, wahrend
Sauerstoff und Stickstoff fiir reaktive Sputterprozesse beigemischt werden. Zur Einstellung
des Prozessdrucks kann die Saugleistung der Kryopumpe Uber ein Plattenventil reduziert
werden und mit einem MKS Baratron kapazitiven Druckmessumformer gemessen werden.
Zur DC-Plasmaerzeugung haben ein MKS MDX 10 Generator und ENI RPG 100 Generator zur

Verfligung gestanden.

DC-Plasma DC-Plasma
Generator 1 Generator 2
Pt-Target Ir-Target
Ti-Target

(nicht aktiv)

Argon

" _¥
‘ Magnetron-Plasma

Silizium-Wafer

|-y -~ Rotation

Abb. 3-1: Schemazeichnung des Co-Sputterprozesses

Die Schichten sind zum einen auf Glas-Objekttrager, zum anderen auf [100]-Siliziumwafer
mit natlirlichem Oxid aufgedampft worden. Um die Haftung der Edelmetallschichten zu

erhohen, ist vor deren Aufbringen eine 25 nm Titan Haftschicht gesputtert worden. Diese ist
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bei niedrigem Druck (4 Pa) und mittlerer Leistung (250 W) erzeugt worden. Fir alle
Abscheidungen ist der Abstand zwischen Target und Substrat konstant bei 78 mm gehalten
worden. Der Argonfluss ist immer auf 100 sccm eingestellt worden. Die Substrate haben mit
einer Geschwindigkeit von acht Umdrehungen pro Minute unter den Targets rotiert. Eine
schematische Darstellung des Co-Sputterprozesses ist in Abb. 3-1 dargestellt. Die

Schichtdicken sind mittels eines Tencor P10 Profilometers bestimmt worden.

3.2 Morphologische Untersuchungsmethoden

Zur Charakterisierung der Schichten hat neben dem oben erwdhnten Profilometer weiterhin
ein Zeiss Gemini Raster-Elektronenstrahlmikroskop (REM) mit integrierter Einheit fir
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) zur Verfligung gestanden. Die maximale
Energie betragt 10 keV und die maximale Auflésung ist 200.000 fach. Zur Analyse der
Gitterstruktur ist ein Panalytical X'Pert MPD Rontgenbeugungsspektrometer (XRD) mit
Kupfer-Ka-Strahlung (A =1.54178 A) und PIXcel detector benutzt worden. Das XRD-Maximum
und die Signalbreite ist mittels der Pseudo-Voigt-Funktion ermittelt worden [41]. Zur
Bestimmung des Gitterabstands ist die Bragg-Gleichung (3.1) verwendet worden:

ni

= 3.1
d 2sin® 3.1)

Der Gitterabstand d berechnet sich aus der Wellenlange A, dem Bragg-Winkel © und der
Brechungsordnung n. Die Zellparameter sind mit der ,,Unitcell“-Software durch nichtlineare
Regression ermittelt worden [42]. Dabei wird die KristallgroRe D mit der Scherrer-Formel
bestimmt (3.2):

D= kA
~ BcosO

(3.2)

Hierbei ist k die Scherrerkonstante, und f =,/ — 3 ist die Halbwertsbreite (B; und B,

sind die Halbwertsbreiten der untersuchten Probe und einer Referenzprobe).

3.3 Elektrochemische Messungen

Zur elektrochemischen Untersuchung der gesputterten Schichten hat ein EG&G PAR 283
Potentiostat, der mittels Corr-Ware Software gesteuert wird, gedient. Fir die

zyklovoltammetrischen (cyclic voltammetry CV) und quasistationdren potentiodynamischen
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(PD) Messungen ist zum einen eine Standard Dreielektroden EG&G Glaszelle als auch eine
selbst hergestellte PMMA-Zelle mit geringerem Serienwiderstand verwendet worden (Abb.
3-2). Unstrukturierte mit dem zu untersuchenden Material besputterte Objekttrager sind als
Arbeitselektrode verwendet worden. Die Objekttrager werden gegen eine mit einem O-Ring
gedichtete 0.503 cm? Offnung in der Wand der Messzelle gepresst, so dass diese Fliche des
zu untersuchenden Materials mit dem Elektrolyten in Kontakt kommt. Als Gegenelektrode
ist ein zu einer Spule gedrehter Platindraht verwendet worden. Die Silber/Silberchlorid-
Referenzelektrode hat sich in einer Kiivette befunden, deren Offnung 3 cm von der Ober-
flache der Arbeitselektrode entfernt war. Die Ag/AgCl-Referenzelektrode besitzt einen Offset
von 0.2V zu der Normal-Wasserstoffelektrode. Als Elektrolyt flir Stimulationselektroden-
materialanwendungen ist ungepufferte Natriumchloridlésung (0,9%) verwendet worden. Fiir
Untersuchungen an katalytischen Materialien fiir Brennstoffzellen ist 0,5 M Schwefelsdure
genutzt worden. Alle CV-Kurven sind mit einer Scanrate von 100 mV/s in Argon gesplilten
Elektrolyten gemessen worden. Zur Bestimmung der aktiven Platinoberflache ist die Ladung
einer Monolage Wasserstoff als 210 uC/cm? angenommen und die Flache gemaR Wee
berechnet worden [43]. Die potentiodynamischen Messungen sind mit einer Scanrate von
1 mV/s in Sauerstoff gespuiltem Elektrolyten durchgefiihrt worden. Drehscheiben- (Rotating
Disc Electrode, RDE) Messungen sind ebenfalls mit Sauerstoff gespiilter 0,5 M Schwefelsaure
in einer EG&G PARC, Modell 616 Testzelle mit bis zu 2400 U/min durchgefuhrt worden. Der
Messbereich liegt zwischen 0,8 V und 0,2 V bei einer Schrittgeschwindigkeit von 10 mV/s.

Die Messungen sind bei Raumtemperatur (22°C) durchgefiihrt worden.
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Abb. 3-2: Elektrochemische Zelle

Messungen von Schichten fiir Anwendungen in Brennstoffzellen sind am ,Directorate-
General Joint Research Centre” in Petten in den Niederlanden durchgefiihrt wurden. Die
hierfir benutze ,Easy Test Cell” wird in Kapitel 6.3 vorgestellt und ist in der Literatur

detailliert beschrieben [44-46].
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4 Morphologische Ergebnisse

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Untersuchung der abgeschiedenen Schichten mittels
physikalischer Analysemethoden. Zuerst ist der Einfluss der Prozessparameter auf reine
Platinschichten im Hinblick auf Kristallstruktur und Porositdt mittels XRD und REM
untersucht worden. Weiterhin sind co-gesputterte Platin-Iridiumschichten mittels REM-
Bildern, XRD-Kurven und EDX charakterisiert worden. Hierbei ist besonders auf den Einfluss
unterschiedlicher Sputterleistung der Targets auf die resultierenden Schichten geachtet
worden. Die Schichten werden mit reinen Platin und Iridiumschichten verglichen. Weiterhin
ist mittels Monte-Carlo Methode versucht worden das Schichtwachstum der Ptir-Diinnfilme

zu simulieren.

4.1 Platin

Zur Untersuchung der Eigenschaften von Platin-Schichten sind die Parameter Leistung, Druck

und Schichtdicke variiert worden.

4.1.1 Leistungsabhangigkeit

Als erster Schritt zur Herstellung vergleichbarer Proben ist eine Untersuchung der
Depositionsrate in Abhdngigkeit von der Leistung notwendig gewesen. Hierzu sind
Depositionen bei hohem Druck von 9 Pa mit unterschiedlicher Leistung zwischen 50 W und
1750 W durchgefiihrt worden. Die gemessene Schichtdicke ist durch die Depositionszeit
geteilt worden, um die Depositionsrate zu erhalten. Die Ergebnisse sind in Abb. 4-1
zusammengefasst. Die GroRe der Fehlerbalken ist auf Messungenauigkeiten zurlickzufiihren,
welche auf den rauen Oberflachen der Substrate und zum Messzeitpunkt nicht idealen
Umgebungsbedingungen beruhen und pauschal mit 10 nm angenommen worden sind.
Hierbei sind unterschiedliche Sputterzeiten gewahlt worden, um den Materialverbrauch zu
minimieren und trotzdem immer eine Schicht von mehr als 100 nm fiir genaue Messungen

zu erhalten.
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Abb. 4-1: Sputterrate von Pt in Abhéngigkeit der Leistung bei einem Druck von 9 Pa und einem Target-
Substratabstand von 78 mm.

Den Punkten ist eine nichtlineare Kurve mittels Origin iterativ angepasst worden
(Formel (4.1)):
y(W) = a * Leistung® (4.1)

100 Iterationen liefern als Werte fiir a 0,1746 und fir b 0,846. Das Wachstumsverhalten von
Platin mit steigender Sputterleistung wird also lber eine Wurzelfunktion beschrieben und ist
nicht ganz linear. Das Wachstumsverhalten wird im Folgenden anhand der REM-Bilder naher

betrachtet (Abb. 4-2).
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Abb. 4-2: REM-Bilder von mit unterschiedlichen Leistungen gesputterten Platinschichten.
Die groRen Bilder zeigen eine Aufsicht auf die Proben (a) 100 W, b) 250 W, c) 1000 W) und die
tiberlappenden kleinen Bilder zeigen das jeweilige Schnittbild (p= 9 Pa, WD= 78 mm).

In der Aufsicht (grofRe Bilder) sind zwischen 100 W (Abb. 4-2 a) und 250 W (Abb. 4-2 b) keine
klaren Unterschiede zu erkennen. Die Schichten sind pords und weisen pyramidenférmige
Kristalle auf. Es gibt Abstande zwischen den Kristallen, was auf Abschattungseffekte und
damit ein Schichtwachstum der Zone 1 nach Thornton hinweist [9]. Bei 1000 W (Abb. 4-2 c)
ist immer noch die kristalline Struktur zu erkennen; allerdings sind die Kristalle kleiner und
weniger spitz, wodurch ein dichterer Film entsteht. Die Kristalle sind dicht gepackt und
weisen keine glatten Flachen oder Spitzen mehr auf; vielmehr sind die Spitzen abgerundet.
Im Querschnitt weist die Schicht, die bei 100 W (Abb. 4-2 a) gesputtert worden ist, eine
ungeordnete Struktur auf und es ist keine Sdulenbildung zu erkennen. Diese ist deutlich bei
der Probe aus Abb. 4-2 b) zu sehen genauso wie die Abstande zwischen den Saulen, die auch
von oben betrachtet auffallen. Die mit 1000 W (Abb. 4-2 c) gesputterte Schicht zeigt im

Querschnitt ein sehr dichtes Saulenwachstum.
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Bei 1000 W liegt somit ein Schichtwachstum der Zone 2 nach Thornton vor [9].
Dementsprechend haben die Adatome genug Energie, um eine laterale Diffusion
durchzufiihren und so eine dichte Schicht zu erzeugen. Dies erklart, dass, wenn von linear
steigender Atommenge bei VergroRBerung der Sputterleistung ausgegangen wird, es
trotzdem nur zu einem wurzelférmigen Anstieg der Aufwachsrate mit der Leistung kommt.
Fir Leistungen kleiner 250 W hangt die Schichtdicke mit hinreichend guter Genauigkeit

linear von der Leistung ab.

Das Rontgenbeugungsspektrum (Abb. 4-3) der Proben zeigt ein Spektrum im Bereich von
38° 20 bis 48° 20. Dieser Bereich ist gewdhlt worden, da sich hier die beiden Hauptreflexe
von Platin befinden. Diese sind die [111]-Ebene und die [200]-Ebene, wobei der [111]-Peak
die bis zu zehnfache Intensitdt hat. Zur Verdeutlichung ist der [200]-Reflex noch einmal
vergrolRert dargestellt. Es fallt auf, dass die Intensitat mit der Reflektion des [111]-Gitters ab
250 W mit zunehmender Leistung deutlich ansteigt. Beim [200]-Reflex ist der Trend nicht so
eindeutig und es ist zu erkennen, dass die Intensitdt bei den mit niedriger Leistung
gesputterten Schichten hoher ist. Die Orientierung der Keimzelle ist wahrscheinlich zufallig,
so dass alle moglichen Kristallebenen vorkommen. Da die Kristallisation in [111]-Richtung die
energetisch glinstigste Anordnung ist, findet bei hoheren Sputterenergien vermutlich eine
Reorganisation in diese Kristallrichtung statt [47;48]. Weiterhin ist die Diffusion auf [111]-
Ebenen um den Faktor zwei bis drei héher, so dass diese Kristallorientierung sich starker

ausbreitet [37;38].
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Abb. 4-3: XRD-Spektren von mit unterschiedlicher Leistung gesputterten Platinschichten. Der eingesetzte
Graph zeigt eine VergroRerung des Bereichs zwischen 45° und 48° mit dem [200]-Peak (p=9 Pa, WD=
78 mm).

4.1.2 Druckabhangigkeit

Fiir die Untersuchung der Druckabhangigkeit des Schichtwachstums von gesputterten
Platinschichten ist eine konstante Leistung von 100 W gewahlt worden, da, wie im

vorhergehenden Kapitel gezeigt, diese Schichten die héchste Porositat aufweisen.
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Abb. 4-4: REM-Bilder von mit unterschiedlichen Driicken gesputterten Platinschichten. Die groBen Bilder
zeigen eine Aufsicht auf die Probe und die kleineren eingesetzten Bilder zeigen die jeweilige Probe im Schnitt
(100 W, WD= 78 mm).

In Abb. 4-4 ist zu sehen, dass die Schichten, die mit dem geringsten Druck von 2 Pa (Abb. 4-4
a) abgeschieden worden sind, eine sehr dichte Schicht bilden. Es ist keine Struktur oder
Kristallwachstum zu erkennen. Im Querschnitt wird deutlich, dass hier kein Sdulenwachstum
vorliegt, sondern es sich um kleine Kristallite handelt, welche raumlich dicht gepackt sind.
Bei 4 Pa (Abb. 4-4 b) und bei 7 Pa (Abb. 4-4 c)ist eine Zunahme der KristallgroRe und ein
deutliches Sdulenwachstum zu erkennen. Bei 9 Pa (Abb. 4-4 d) tritt die schon oben

beschriebene Schicht mit sehr hoher Oberflache und geringer Ordnung auf.

Das XRD-Spektrum (Abb. 4-5) zeigt, dass es mit fallendem Druck zu einem deutlichen Anstieg
der Intensitdt des [111]-Peaks kommt. Die Kristallisation in dieser Ebene nimmt zu, auch
wenn sich dies auf dem REM-Bild (Abb. 4-4) nicht erkennen lasst. Die Kristalle sind kleiner,
allerdings sind sie hoch geordnet. Auch hier ist die Vermutung, dass es auf Grund der
groBeren Auftreffenergie der gesputterten Teilchen zu einer Oberflachendiffusion in die
energetisch glnstigste Kristallisationskonfiguration kommt. Da der [200]-Peak, der zur

Verdeutlichung vergroRRert dargestellt ist, bei den Proben mit der geringsten Auftreffenergie
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am hochsten ist, kann davon ausgegangen werden, dass die Atome hier auf Grund der
saulenartigen Struktur in der Konfiguration geblieben sind, die sie beim Auftreffen auf das

Substrat gebildet haben, auch wenn dies die energetisch unglinstigere [200]-Konfiguration

ist.
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Abb. 4-5: XRD-Spektren von mit unterschiedlichen Driicken gesputterten Pt-Schichten. Der eingesetzte
Graph zeigt eine VergroRerung des Bereichs zwischen 45° und 48° mit dem [200]-Peak (100 W, WD= 78
mm).

4.1.3 Schichtdickeneinfluss

Zur naheren Untersuchung des Wachstumsverhaltens der Schichten sind die Proben mit der

hochsten Porositat (9 Pa, 100 W) in unterschiedlichen Dicken gesputtert worden.

Die unterschiedlich dicken Schichten sind in den REM-Bildern von Abb. 4-6 dargestellt. Hier
fallt auf, dass es mit zunehmender Schichtdicke zu einer Veranderung der Oberflache
kommt. Bei 50 nm Schichtdicke (Abb. 4-6 a) ist die Oberflaiche noch sehr pordés und mit
ungeordneten Strukturen bedeckt. Ab einer Dicke von 125 nm (Abb. 4-6 b) sind schon
grofRere Kristalle zu erkennen. Zwischen einer Schichtdicke von 125 nm und 275 nm kommt

es zu einer Veranderung hin zu geordneten tetraederférmigen Kristallen, die bei den Bildern
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der 375nm (Abb. 4-6 d) und 600 nm (Abb. 4-6 e) dicken Schichten sehr deutlich
hervortreten. Im Querschnitt ist hier auch ein Ubergang von einer ungeordneten Schicht hin
zu einem saulenférmigen Wachstum mit klar erkennbarer Spitze zu sehen. Allerdings ist
auch zu erkennen, dass die Saulen noch eine gewisse ,,schuppige” Struktur aufweisen, die als

Verastelung auf Grund der Abschattung erklarbar ist.
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Abb. 4-6: Platinschichten mit verschiedenen Dicken. Die grofRen Bilder zeigen eine Aufsicht auf die Schichten.
Die eingesetzten kleineren Bilder zeigen einen Schnitt durch die jeweilige Schicht (p=9 Pa, 100 W, WD=
78 mm).

Dass es nach dem ersten Inselwachstum in beliebigen Kristallrichtungen auch bei minimaler
Sputterenergie und maximalem Sputterdruck doch zu einem stark in [111]-Richtung

gerichteten Wachstum kommt, wird aus Abb. 4-7 deutlich. Die beiden Kristallrichtungen
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[111] und [200] sind bei der 70 nm dicken Probe noch etwa gleich verteilt. Mit zunehmender
Schichtdicke steigt die Intensitat des [111]-Peaks aber Uberproportional an, wahrend die
Intensitat des [200]-Reflexes sich nicht nennenswert dndert. Es ist also trotz der gewahlten
Parameter immer noch genug Energie fir eine Oberflaichendiffusion der Adatome
vorhanden, so dass sich die groRere Diffusionslange auf [111]-Ebenen und der energetisch

glnstigere Zustand dieser Kristallebene bemerkbar machen.
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Abb. 4-7: XRD-Spektren von unterschiedlich dicken Pt-Schichten. Der eingesetzte Graph zeigt eine
VergroBerung des Bereichs zwischen 45° und 48° mit dem [200]-Peak (p= 9 Pa, 100 W, WD= 78 mm).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es gelungen ist, Parameter zur Deposition einer
hochpordsen Platinschicht zu ermitteln. Dazu ist es sinnvoll, eine niedrige Leistung und einen
hohen Druck zu wahlen. Diese Parameter fiihren auch dazu, dass die Auspragung des
Kristallwachstums in [111]-Richtung am geringsten ist. Bei der Betrachtung der
Schichtdickenabhéangigkeit fallt auf, dass es ab einer Dicke von Uber 100 nm verstarkt zur
Herausbildung von gréReren Kristallen kommt. Diese sind weiter voneinander entfernt als
die Kristalle von dilinneren Schichten und haben eine groBe Oberfliche durch

schuppenformige Erhebungen. Es ist zu erwarten, dass auf Grund der zunehmenden
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KristallgrofRe eine optimale Schichtdicke gefunden werden kann, ab der der Oberflachen-

gewinn nur noch gering ist.

4.2 Platin-Iridium

Platin-Iridium-Schichten kdnnen mit der Sputteranlage des Typs Nordiko 2550 durch die
gleichzeitige Aktivierung eines Platin- und eines Iridiumtarget abgeschieden werden. Hierbei
wird das eine Target direkt Gber die Anlage aktiviert, wahrend das andere durch einen
zweiten Plasmagenerator manuell geschaltet wird. Eine zusatzliche Liicke im Shutterblech
erlaubt es, dass, wenn die Anlage das Platintarget 6ffnet, das Iridiumtarget ebenfalls frei ist.
Die Sputterbereiche der Targets liberschneiden sich nicht, was mittels eines stillstehenden
Substrattellers Uberprift worden ist. Bei drehendem Teller werden je nach Sputterleistung

abwechselnd wenige Monolagen der Metalle auf den Substraten abgeschieden.

4.2.1 Anderung der Sputterenergie

Erste Versuche sind mit an den Untersuchungen von Wessling et al. angelehnten Parametern
durchgefihrt worden [10;24]. In diesen Veroffentlichungen sind fiir reines Iridium die
Dichte, die elektrochemischen Eigenschaften und die Morphologie untersucht worden.

Weiterhin sind fiir diese Schichten schon simulierte Schichtmodelle erzeugt worden.

Fir die hier gezeigten Untersuchungen von Platin-Iridium ist Platin mit derselben Leistung
wie Iridium co-gesputtert worden. Die Parameter sind in Tabelle 2 zusammengefasst und
nach der Auftreffenergie der Adatome E;,. gruppiert (siehe Kapitel 2.2.3.2). Hierbei handelt
es sich um die Energie von Iridium, die Energie von Platin ist nur unwesentlich grolRer. Wie
auch in Kapitel 4.1 dargestellt, ist der Druck der entscheidende Faktor, der verandert worden
ist. Nur fiir die Probe mit mittlerer Energie ist eine hohere Sputterleistung gewahlt worden,
um zu zeigen, dass die Simulation auch fir hohere Leistungen giiltig ist. Die Simulation der
optimalen Platinschichten aus Kapitel 4.1 (p = 9 Pa, Sputterleistung 100 W, WD = 78 mm)
fihrt ebenfalls dazu das 95% der Adatome nur noch ihre thermische Energie besitzen, so
dass diese ebenfalls eine Ej,c von 0,2 eV aufweisen und damit gut mit den Schichten mit

niedriger Energie vergleichbar sind.

Der mittels EDX gemessene Iridiumanteil in der Schicht stimmt mit den rechnerisch an Hand
der Abscheiderate der Einzelelemente ermittelten Werten gut lberein. Hierbei ist auffallig,

dass bei gleicher Leistung die Abscheiderate des Platintargets hoher ist, was zu einem
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Bindungsenergie von Iridium erklart werden.

Dies kann durch die

Tabelle 2: Sputterparamter Ptir

Morphologische Ergebnisse

etwas hohere Dichte und

Einc [eV] 10.2 1.9 0.2
Druck [Pa] 2 9 15
Leistung [W] 180 1000 180
Abstand Subtrat-Target [mm] 78 78 78
Depositionsrate Pt [nm/min] 10.5 60 7
Depositionsrate Ir [nm/min] 7.5 45 5.4
Depositionsverhiltnis Pt/Ir 1.4 1.3 1.3
EDX gewicht Pt|Ir [%] 54.8|45.2 54|46 55.9|44.1
EDX atomar Pt|Ir [%] 54.4|45.6 53.6|46.4 55.6|44.4
EDX atomares Verhiltnis Pt/Ir 1,19 1,15 1,25
a) b) <)

In Abb. 4-8 sind die resultierenden Schichten auf Glassubstrat im Querschnitt gezeigt. Die

Sputterzeit ist so angepasst worden, dass alle Schichten eine einheitliche Dicke von 200 nm

haben. Hier ist gut zu sehen, dass alle Schichten einen sdulenartigen Aufbau aufweisen, der

bei Raumtemperatur erwartet wird. Bei der héchsten Energie (Abb. 4-8 a) sind die Sdulen

dicht gepackt und die Oberflache sehr eben und geschlossen. Bei der deutlich geringeren

Energie (Abb. 4-8 b) sind schon gewisse Liicken zwischen den Saulen zu erkennen und die

Spitzen weisen Verastelungen auf. Dadurch ist die Schicht nicht mehr so kompakt und die

Rauheit ist ebenfalls hoher. Bei der Probe (Abb. 4-8 c), die mit dem hdchstmoglichen Druck

der Anlage gesputtert worden ist, ist erkennbar, dass die Saulen sehr groRRe Zwischenrdume

haben und auch deutlich schrager gewachsen sind als bei den anderen Proben. Dadurch

entsteht eine sehr zerklUftete Oberflache.
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Abb. 4-8: REM-Bilder von Ptir bei unterschiedlichen Auftreffenergien.
Die Bilder zeigen den Schichtquerschnitt von Proben mit einer Energie von 10,2 eV (a), 1,9 eV (b) und 0,2 eV

(c).

Die REM-Bilder in Abb. 4-9 machen den Unterschied zwischen den gesputterten Ptir-
Schichten und reinen Platin- und Iridiumschichten an Hand der Proben, die jeweils mit
minimaler Auftreffenergie gesputtert worden sind, deutlich. Wie in Kapitel 4.1.1 schon
erlautert, bilden Platinschichten (Abb. 4-9 a) bei hohem Druck und geringer Sputterleistung
spitze Kristalle, die von der Seite betrachtet locker separiert sind. Iridium (Abb. 4-9 b) wachst
bei den gleichen Prozessparametern ebenfalls in Form aufgelockerter Saulenstrukturen.
Allerdings ist im Querschnitt zu erkennen, dass die Saulen filigraner und verastelter sind als
die von Platin. Auch von oben betrachtet ist der Unterschied klar zu erkennen. Iridium zeigt

anstelle der spitzen Kristalle eine Struktur mir hoher Oberflaiche, die blumenkohlartig
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aussieht. Platin-Iridium-Schichten (Abb. 4-9 c) sind eindeutig eine Mischung aus beiden
Kristallformen. Es ist von oben deutlich die spitze Kristallstruktur des Platins zu erkennen,
wobei die Kristalle kleiner und weniger regelmaBig angeordnet sind. Im Schnittbild wird aber
deutlich, dass hier auch eine Saulenstruktur vorliegt, die von der Breite und der seitlichen

zerklufteten Struktur eher an Iridium erinnert.

. . 2
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Abb. 4-9: REM-Bilder von: a) Platin, b) Iridium und c) Platin-Iridium Schichten. Die Schichten sind alle mit
einer Energie von 0,2 eV gesputtert worden. Die linke Seite zeige eine Aufsicht auf die Schichten und die
rechte Seite zeigt die jeweilige Probe im Schnittbild.
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4.2.2 Variation des Iridiumanteils in Platinschichten

Im folgenden werden die Ergebnisse fiir Schichten einer Untersuchungsreihe dargestellt, die
auf den Ergebnissen von Kapitel 4.1 aufbauend, bei 9 Pa und einer Platin Sputterleistung von
100 W durchgefiihrt worden sind. Dies hat sich als ideale Parameterkombination
herausgestellt, da sich bei mittlerem Druck und niedriger Leistung eine ausreichende
Sputterrate einstellt, aber die Auftreffenergie trotzdem nahezu minimal ist (Anteil der
thermalisierten Atome >95%) und damit vergleichbar mit den 0,2 eV Proben. Die Leistung
des Iridiumtargets ist zwischen 0 W und 100 W variiert worden, wobei bei Leistungen kleiner
5 W kein Plasma geziindet werden kann. Die Benennung der Schichten folgt dem Schema:
Ptlr 100W/100W. Hierbei entspricht die erste Zahl fur die Sputterleistung des Platintargets in
Watt und die zweite Zahl der Leistung des Iridiumtargets, ebenfalls in Watt. Alle Schichten

haben eine Dicke von ungefahr 125 nm.

45 I i I i I i I i I i I

40 - ® Ir [at. %] _
| lineare Anpassung

[at. °/o]

Ir

m

0 20 4OPIr [W] 60 80 100

Abb. 4-10: Mittels EDX ermittelter prozentualer Iridiumanteil in Ptir-Schichten. Es wird der prozentuale
Anteil der Iridiumatome an der atomaren Masse (m,;) im Verhaltnis zur Leistung des Iridiumtargets (P,)
dargestelit. Die Schichten sind bei konstanter Leistung des Platintargets von 100 W und einem Druck von 9
Pa gesputtert worden.

Wie schon nach den Ergebnissen von Tabelle 2 angenommen, ist die atomare Schicht-
zusammensetzung an Hand der Sputterrate der Einzelelemente einstellbar. Abb. 4-10 zeigt,
dass es einen linearen Zusammenhang zwischen der eingestellten Sputterleistung des

Iridiumtargets und der mittels EDX ermittelten Schichtzusammensetzung gibt.
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Die REM-Bilder dieser Schichten mit geringerem Iridiumanteil (Abb. 4-11) bestatigen die
Ergebnisse von Abb. 4-9. Die Eigenschaften sind allerdings nicht so klar erkennbar, da der
Platinanteil sehr hoch ist und damit dominiert. Nur eine graduelle Abnahme der KristallgroBe

und damit eine VergroRRerung der Oberflache mit steigendem Iridiumanteil ist erkennbar.

.« u'u..

c) Ptir 100WI30W f\ ¢ d) Ptlr 1oowl4ow
AR or e \\"A’“" 'Y )‘ \“ "h)) ../u
0)‘hy}.<‘z-. - A‘ﬂ 4‘ ... [ \*l" e ?“\&

" %a wh »
,‘ .\‘ #"\f; ‘U\ l"\'“}k‘u -4.,/'
/'A {‘),; "6 l\ r l(‘ \‘d; ' \{ ‘
‘ o . '.‘ : A
i-\'&" ) 4 I‘ “ ;'4' "‘

f) Ptlr 100WI 100W

Abb. 4-11: REM-Bilder von Ptir-Schichten mit unterschiedlicher Ir-Leistung. Die Bilder zeigen die Proben in
der Aufsicht.

Im XRD-Spektrum (Abb. 4-12) ist klar zu erkennen, dass es sich bei allen Abscheidungen um
kubisch-raumzentrierte Kristallschichten handelt. Es fallt auf, dass sich mit steigendem
Iridiumanteil die Maxima der Reflexe zu héheren Brechungswinkeln verschieben. Weiterhin

nimmt die Intensitat der Reflektionen ab. Dieser Effekt ist am starksten bei der [111]- und
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[200]-Ebene. Zur Verdeutlichung wurde dies im eingesetzten Graphen nochmals fiir den

[111]-Peak hervorgehoben. Die Verschiebung der Maxima zeigt eine Reduktion des

Atomabstands im Kristallgitter auf Grund des Einbaus von Iridiumatomen an.

A[111
—8— Pt 100W/0W |
—— Ptir 100W/20W 3
—%— Ptir 100W/30W 3§
11,4 Ptir 100W/40W 5 e
’ Ptir 100W/50W  §
—&— Ptir 100W/100W =
] Ir OW/100W
_ [200] ® 0l 39 40 2®[£1] 14; a2
26 [222]
0
S,
g w
2
3
E W
3
40 l 50 l 60 2@-[°] 70 l 80 90

Abb. 4-12: XRD-Spektren von mit verschiedenen Ptir-Leistungen gesputterten Schichten. Die eingesetzten
Kurven zeigen eine VergroBerung des [111]-Peaks und dessen Verschiebung A[111].

Diese sind mit mittels Braggs Formel (3.1) berechnet worden und sind in Abb. 4-13

dargestellt. Hier ist eine lineare Abnahme des interatomaren Abstands mit zunehmendem

Iridiumanteil von reinem Platin (3,91 A) bis hin zu reinem Iridium (3,85 A) zu erkennen. Die

Ergebnisse entsprechen Vegerds Gesetz, welches einen linearen Zusammenhang zwischen

der Anderung des Gitterabstands und dem Verhiltnis der Legierungselemente herstellt [49].

Die Werte stimmen auch gut mit den Ergebnissen von Raub und Plate (Abb. 2-1) Uberein.

Aus dem Einschub in Abb. 4-12 wird deutlich, dass neben der Verschiebung der Maxima es

auch zu einer Aufweitung der Reflexe des [111]-Peaks mit steigendem Iridiumanteil kommt.
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Abb. 4-13: Gitterabstand in Abhdngigkeit des Ir-Anteils. Der Iridiumanteil ist an Hand der EDX-Daten der
Proben aus Abb. 4-10 ermittelt worden. Die jeweilige Probennummer ist bei den Messpunkten vermerkt.

Da aus der Halbwertsbreite der XRD-Peaks auf die KristallgréBen geschlossen werden kann,
sind diese mit Hilfe der Scherrer-Formel (3.2) fir Kristalle in [111] und [200]-Formation
ermittelt worden und die Ergebnisse in Abb. 4-14 dargestellt. Reine Platin-Kristalle in [111]-
Richtung haben eine GroBe Dj;; von 17,5nm, die mit steigendem Iridiumanteil
kontinuierlich abnimmt. Bei reinen Ir-Schichten betragt die KristallgréBe nur noch 6,4 nm.
Bei Kristallen in [200]-Richtung ist der Trend nicht so eindeutig. Die KristallgrofRe Dypo von
reinem Platin betragt 15,6 nm und steigt dann bis zu einem Iridiumanteil von 20% auf
17,2 nm an. Hohere Iridiumkonzentrationen senken D,g9 dann auf einen Wert von 5,3 nm bei
reinem Iridium. Bereits ein minimaler Iridiumanteil scheint das Wachstum von Kristallen in
[111]-Richtung stark zu stéren, so dass groRere [200]-Kristalle entstehen kénnen. Eine
Erhohung des Iridiumanteils tGber 20% scheint wieder zu einer stabileren [111]-Struktur zu
flihren, auch wenn die Kristalle bei Iridium generell kleiner sind, was auch gut in den REM-

Bildern (Abb. 4-11) zu erkennen ist.
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Abb. 4-14: KristallgroBe in Abhdngigkeit des Ir-Anteils

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Legierung, also das kristalline Wachstum,
von Platin und Iridium durch die Methode der Kathodenzerstaubung moglich ist. Durch die
Ahnlichkeit der Elemente ist ein Einbau in ein Kristallgitter méglich und es kommt nicht zu
einer Segregation der Metalle. Dies wird sowohl durch die Interpretation der REM-Bilder, die
kein spezielles Schichtwachstum oder Segregation zeigen, als auch durch das XRD-Spektrum,
welches eine Verschiebung der Beugungsmaxima zeigt und damit eine graduelle Reduktion
des Gitterabstands je nach Iridiumanteil belegt. Die Menge des hinzulegierten Iridiums ist
durch die Regelung der Sputterleistung stufenlos moéglich und kann an Hand der Sputterrate
der einzelnen Elemente berechnet werden. Die Kristallstruktur andert sich von groReren
glatten spitzen Platinkristallen hin zu den schmalen abgerundeten Iridiumsaulen mit hoher

Oberflache.

4.3 Simulation des Ptir-Schichtwachstums

Aufbauend auf den Simulationen zu dem Schichtwachstum von Iridium-Schichten (siehe
Kap. 2.2.3) ist eine Simulation fir das Wachstum von Platin-Schichten entwickelt worden.
Auf Grund der groRen Ahnlichkeit von Platin und Iridium, sowohl von der Masse als auch

vom Kristallisationsverhalten, ist die Simulation ohne groBe Anderungen anpassbar. Lediglich
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die Masse, Austrittsarbeit und Bindungsenergie sind gedandert worden. Diese liegen auf
Grund der Nachbarschaft von Platin und Iridium im Periodensystem sehr nah beieinander
und dementsprechend dhnlich sind die Simulationsergebnisse (Abb. 4-15). Auch hier weisen
die bei niedriger Energie gesputterten Schichten (Abb. 4-15 a) eine gréRere Schichtdicke und
eine porosere Struktur auf. Die Schichten die bei hoher Energie gesputtert worden sind (Abb.
4-15 b) sind hingegen dicht gepackt. Weiterhin fallt auf das bei diesen Schichten auf Grund
der hoheren Diffusion es auch zu einem deutlich starkeren Wachstum in [111]-Richtung

kommt und Keime in anderen Raumrichtungen Gberwachsen werden.

120 a) b)

100

® Platin Atome in [111]-Ausrichtung
' Platin Atome in [220]-Ausrichtung

Abb. 4-15: Simulation von Platinschichten. Die in a) dargestellten Ergebnisse sind bei niedriger
Auftreffenergie der Adatome von 0,2 eV und die in b) bei hoher Energie von 10,2 eV simuliert worden.

Die Simulationsmethodik zum Co-Sputtern von Platin und Iridium ist angepasst worden. Da
Messungen in der Sputterkammer ergeben haben, dass es nicht zu einer Uberschneidung
der Sputterbereiche der zwei aktiven Targets kommt, ist es moglich, die Deposition von
Platin-Iridium-Schichten als sequentiellen Prozess zu simulieren. Das heildt, dass nach der
Simulation der Deposition von 3 Monolagen Platin (600 Atome bei einer simulierten
Substratflaiche von 200 Atomen) 3 Monolagen Iridium hinzugefiigt werden. Die Kristall-
orientierung wird hier vernachlassigt, da die Verteilung der einzelnen Elemente von

Interesse ist.

Analog zur Deposition von Iridium ist sowohl eine Ptir-Schicht mit hoher Energie bei einem
Prozessdruck von 2 Pa, einem Abstand von 78 mm und einer Leistung von 180 W (Ei,c =

10,2 eV), als auch eine Schicht bei niedriger Energie mit groBtenteils thermalisierten
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Adatomen bei einem Druck 15 Pa, Abstand 78 mm und einer Leistung von 180 W (Ej,. =

0,2 eV), simuliert worden.

In Abb. 4-16 rechts ist klar zu erkennen, dass es sich um einen Prozess aus einzelnen Lagen
handelt. Es gibt zwar ein paar Versetzungen; aber groBtenteils ist hier ein Schichtwachstum
zu erkennen. Auf Grund der hohen Energie kdnnen die Atome weit genug diffundieren, um
etwaige Fehlstellen auszugleichen, so dass eine gleichmaRige Schicht entsteht. Daraus ist zu
erkennen, dass die Oberflaiche der Probe nur aus Atomen eines Elements (hier Platin)
besteht. Eine Durchmischung findet nur in sehr geringem Mald statt und eine Kombination
der Eigenschaften beider Elemente ist nicht zu erwarten. Anders sieht es in der Abb. 4-16-
links aus. Hier entsteht durch die geringe Oberflachendiffusion wieder eine sehr porose
Schicht mit vielen Sdulen und Verastelungen. Auffallig ist auch, dass bei der selben Menge an
Atomen die Schicht doppelt so dick wird. Dies ist natirlich im realen Depositionsfall bei
Prozessen mit gleicher Depositionszeit fir unterschiedliche Sputterparamter nicht so, da
dabei die Depositionsrate fiir den Fall mit geringer Auftreffenergie deutlich niedriger ist. Ein
GroRteil der gesputterten Atome erreicht das Substrat nicht, da durch den vorherigen
Verlust aller gerichteter kinetischer Energie nur noch eine zufillige Menge durch die
thermische Bewegung ankommt. In der Simulation wird davon ausgegangen, dass die gleiche

Anzahl an Atomen die Substratoberflache erreicht.

Auffallend ist auch, dass sich durch die Graben zwischen den Sdulen Atome beider Elemente
eine Grenzflache darstellen. Ein Elektrolyt kann hier also in die Saulenzwischenraume
eindringen und sowohl mit Platin- als auch mit Iridiumatomen reagieren. Es ist sogar so, dass
das Verhaltnis der Oberflaichenatome dem Verhaltnis der gesputterten Atome entspricht.

Die letzte Schicht an der Oberflache spielt nur noch eine vernachlassigbar geringe Rolle.
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Hohe Auftreffenergie E;,.= 10,2 eV
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Abb. 4-16: Smulation v PtI-Schichten und die entsprechenden REM-Bilder.

Auf der linken Seite ist die Simulation (a) der Schichtquerschnitte und das REM-Schnittbild (c) einer Schicht
zu erkennen, die bei einer Auftreffenergie von 0,2 eV simuliert bzw. gesputtert worden sind. Bildausschnitt
b) zeigt die Simulation und d) das REM-Bild fiir eine Energie von 10,2 eV. Beide oberen Bilder (a und c) zeigen
je zehn Schichten Iridium und Platin, die abwechselnd simuliert worden sind. Jede Schicht umfasst 600
Atome, was auf dem Substrat drei Monolagen entspricht.

Bei den Simulationen muss allerdings erwdhnt werden, dass es sich dabei nur um einen

qualitativen Vergleich handeln kann, da die Schichtdicke der simulierten Strukturen ca. um

einen Faktor von 10 kleiner ist als die der REM-Bilder. Trotzdem beschreibt die Simulation

erstmalig das Aufwachsverhalten von co-gesputterten Platin-Iridiumschichten. Verglichen

mit den REM-Bildern (Abb. 4-16 unten) zeigt die Simulation eine gute Ubereinstimmung mit

den realen Schichten.
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5 Mikroelektroden fiir die Stimulation von Nervenzellen

In diesem Kapitel werden die in Kapitel 4 vorgestellten Schichten auf mogliche
Anwendungen untersucht. Platin, Iridium und Platin-Iridium sind auf Grund ihrer Harte,
chemischen Stabilitdt und vor allem der medizinischen Unbedenklichkeit typische

Stimulationsmaterialien fir Anwendungen in der Medizintechnik.

Hier werden nach einer grundlegenden Einfihrung die speziellen elektrochemischen
Messverfahren fiir die Prifung von Stimulationselektroden vorgestellt. Danach werden diese

auf gesputterte Edelmetallschichten angewendet.

5.1 Grundlagen zu Stimulationsmaterialien

Zu den groRten Herausforderungen der Medizintechnik gehort die elektrische Stimulation
von Nervenzellen. Schon 1780 hat Galvani an Froschbeinen nachgewiesen, dass eine
Nervenreaktion mittels elektrischen Stroms ausgelost werden kann [50]. Heute wird die
elektrische Stimulation schon in einer Reihe der umsatzstarksten Produkte wie
Herzschrittmachern und Cochlearimplantaten genutzt [51]. Weitere wachsende
Anwendungsgebiete sind Multielektroden Arrays oder Retinaimplantate [52-59]. Eine
Schwierigkeit ist die Uberbriickung der Elektroden-Elektrolyt-Grenzschicht zwischen der
Nervenzelle und der Stimulationselektrode. Hierbei missen die elektrischen
Stimulationsimpulse in lonenstrome umgesetzt werden, die zu einer Depolarisation der
Nervenzelle und einem Aktionspotential flihren [60]. Zum Beispiel kénnen bei dem
Retinaimplantat, das am IWE 1 entwickelt worden ist, mittels 25 Iridiumoxid-Elektroden
retinale Ganglienzellen stimuliert werden [53]. Fiir eine zukiinftige Erhohung der Auflésung
auf mehrere hundert Elektroden ist es notwendig, die Elektrodenflache stark zu verkleinern.
Dabei muss aber die transferierte Ladung konstant bleiben, um weiterhin ein
Aktionspotential hervorzurufen. Die Spannung darf auch nur in einem sehr engen Rahmen
variiert werden, damit es nicht zu einer Elektrolyse der Zellfliissigkeit oder einer irreversiblen
Degradation der Elektrode kommt. Losungsansatze sind eine VergroRerung der
Elektrodenoberflaiche durch 3D-Elektroden [61] oder die Verwendung von verbesserten

Elektrodenmaterialien.

Hier soll kurz die Grundlage der Grenzflache Elektrode Elektrolyt eingefiihrt werden, bevor

die verschiedenen typischen Stimulationsmaterialien vorgestellt werden.
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5.1.1 Elektrochemie

Das Eintauchen eines Metalls in eine Flussigkeit fihrt zur Entstehung einer
Raumladungszone, der Helmholtz-Doppelschicht [62]. Freie negative Ladungstrdager im
Metall ziehen Kationen im Elektrolyten an. Zwischen diesen und dem Metall befinden sich
Wassermolekiile, die an der Metalloberflache adsorbiert und ausgerichtet sind und ein
Dielektrikum bilden, die so genannte Helmholtzkapazitat (Cy). Um den Temperatureinfluss
und die lonenkonzentration zu beschreiben, ist von Gouy und Chapman ein weiterer Term,
der der Kapazitdat der diffusen Schicht, eingefiihrt worden (Cgc). Dessen Einfluss nimmt
exponentiell mit der Entfernung ab und ist stark von der Beweglichkeit der lonen im
flissigen Elektrolyten — also der Temperatur - abhangig. Im Ersatzschaltbild ist diese Schicht
als zweite Kapazitat berticksichtigt, die mit der der Helmholtzschicht in Reihe geschaltet wird

(Abb. 5-1). Bei hohen lonenkonzentrationen dominiert aber die Helmholtzkapazitat [63].

c, | S
E.gmn—H—- |

Elektrolyt

Katjon

Abb. 5-1: Skizze der Helmholtz- und Gouy-Chapmanschicht. Der obere Teil zeigt das elektrische
Ersatzschaltbild der Schichten. Unten ist die Schichtfolge einer Elektrode in einem Elektrolyten skizziert. An
die negativ geladen Elektrode lagern sich Kationen an (Helmholtzschicht). Weiter entfernte lonen, die noch

von dem elektrischen Feld beeinflusst werden, bilden die Gouy-Chapmanschicht.

Elektrode

Die Abgabe von Elektroden wird in der Chemie als Oxidation bezeichnet und die Elektrode,
an der dieser Prozess stattfindet, unabhangig von der Stromrichtung, als Anode. Die andere

Elektrode wird als Kathode bezeichnet, da an ihr eine Reduktion stattfindet [64]. Diese
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Bezeichnungen bleiben bestehen, egal ob der Strom extern induziert wird (Elektrolyse oder

Stimulation) oder aus einem chemischen Prozess entsteht (Brennstoffzelle).

Jeder Stromfluss an einer Elektrode beginnt mit der rein kapazitiven Ausbildung und
VergroBerung der Raumladungszone. Ab einer gewissen Spannung kommt es zu einer
faradayschen Reaktion, bei der lonen ad- oder desorbiert werden. Hierbei findet jede
Reaktion bei einem typischen Energieniveau statt. Wird dieses liberschritten, verlauft die
Reaktion schneller wird aber je nach Elektrode und Elektrolyt von weiteren Reaktionen
Uberlagert und ist nicht mehr von diesen zu unterscheiden. Bei einer katalytischen Reaktion
kommt es zwar zu einer Adsorption und Oberflaichenreaktion, wobei aber die
Reaktionsprodukte danach wieder desorbieren. Fir Stimulationsanwendungen ist es wichtig,
dass es nicht zu zellschdadigenden Produkten kommt und dass sich der pH-Wert auch nicht

andern darf [65;66].

Zur Bestimmung des Potentials der Arbeitselektrode (AE) ist eine Bezugselektrode notig, da
das Potential der AE vom Potential des Elektrolyten abhangt [67]. Deshalb ist eine zweite
Elektrode (Gegenelektrode, Counter Electrode CE) noétig, an der sich aber auch ein
Uberspannungspotential einstellen wiirde, da dort auch eine Reaktion stattfindet. Deshalb
wird eine dritte Elektrode eingefiihrt, die (iber eine semipermeable Membran abgetrennt ist
und die es erlaubt, ein stabiles Potential gegenliber der AE auszubilden. Die wichtigste
Referenzelektrode ist die Standard Wasserstoff Elektrode (Standard oder Normal Hydrogen
Electrode SHE/NHE), bei der Wasserstoff an einer Platinfolie vorbeigeleitet wird. Da dies
aber recht aufwendig ist, wird haufig eine Typ 2 Referenzelektrode verwendet, die liber eine
Membran vom Elektrolyten getrennt ist und ein stabiles Reaktionsverhalten aufweist. Hier
wird typischerweise eine Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode verwendet, die ein
Standardpotential E® von 0,222 V gegenlber der NHE aufweist [68]. Das thermodynamische
Gleichgewichts-Potential an einer Elektrode wird durch die Nernstsche Beziehung

beschrieben [68]:

*

RT
E=E°+—=xIn—;

(5.1)
nF Red

Hier ist E° das formale Standardpotential, das von den Elektroden und der genutzten

Referenzelektrode abhadngt. R ist die molare Gaskonstante, T die Temperatur in Kelvin, F die
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Faraday-Konstante, n ist die Anzahl der bei der Reaktion lbertragenen Elektroden, C,, und

Creq Sind die Konzentration der Reaktanden.

FlieBt allerdings ein Strom im elektrochemischen System, so gilt die Durchtritts-Strom-

Spannungs-Beziehung (Butler-Volmer-Gleichung) [66]:

a l1-«a
I = nFAK® Ingexp <_ﬁ (E — E°)> — Choq€XD <_W (E — E°)>l (5.2)

A ist die Flache der Arbeitselektrode und a ist der Durchtrittsfaktor, der die Symmetrie der
Energiebarriere beziiglich Oxidation oder Reduktion angibt. Fir a > 0,5 z.B. ist die
Energiebarriere hinsichtlich des Reduktionsprozesses verringert, so dass dieser Prozess
bevorzugt stattfindet [69]. Die Standardgeschwindigkeitskonstante k® dient zur Beschreibung

der Durchtrittsreaktion [70]:

e Bei groRen Geschwindigkeitskonstanten (k® > 1 m/s) stellt sich ein dynamisches
Gleichgewicht an der Phasengrenze ein. Die Oberflachenkonzentrationen hangen nur
noch vom Elektrodenpotential ab und werden nicht mehr durch kinetische Effekte
beeinflusst. Der Strom ist dann eine Funktion des relativ langsamen Massen-
transports (sog. Diffusionskontrolle). In diesem Fall liegt eine reversible Reaktion vor.

e Fir k% 10™ m/s findet ein irreversibler Prozess statt. Der Strom wird durch die
Geschwindigkeit des Ladungsdurchtritts tiber die Phasengrenzflache kontrolliert (sog.
Durchtrittskontrolle).

e Sowohl Ladungstransfer als auch Massentransport bestimmen den Strom, wenn

1m/s >k%> 10 m/s. Eine solche Reaktion wird als quasireversibel bezeichnet.

Ein Reaktionssystem kann als reversibel angenommen werden, wenn die chemischen
Konzentrationen immer nahe den Gleichgewichtswerten wahrend der Durchfiihrung des
Experiments sind. Ein elektrochemisch und thermodynamisch reversibles System wird, da es

der Nernst-Gleichung (Formel (6.1)) folgt, auch als Nernst-System bezeichnet [66].

AbschlieBend ist zu sagen, dass fir Stimulationselektroden die Reversibilitdt, also das

Nernstsche-Verhalten eine Grundvoraussetzung ist, damit ein elektrischer Rechteckimpuls
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die Elektrode in den Ursprungszustand zurlickbringt. Damit wird sichergestellt, dass es nicht

zu einer Veranderung der Elektrode oder des Zellmediums kommt.

5.1.2 Materialien fiir Stimulationselektroden

Die Erzeugung einer ionischen Ladung im Zellmedium kann, also wie oben beschrieben, auf

zwei Arten erfolgen:

e kapazitiv

e faradaysch
Bei den kapazitiven Materialien (Abb. 5-2 b) TiN) wird durch eine sehr raue Schicht eine
VergrofRerung der aktiven Oberflache erreicht, die mit dem Elektrolyten in direktem Kontakt
steht und damit eine Doppelschicht erzeugen kann. Es wird deshalb zwischen der
geometrischen und der elektrochemisch aktiven Oberflache (Effective Surface Area, ESA)

unterschieden (die Berechnung wird in Kapitel 5.2 gezeigt).

Bei faradayschen Materialien (Abb. 5-2 a) Pt) wird noch zwischen den pseudokapazitiven
Materialien (wie zum Beispiel Platin), dhnlichen edlen Elementen und den richtigen
faradayschen Materialien unterschieden. Bei den pseudokapazitiven Materialien kommt es
nur zu einer Anlagerung von Oxiden oder Hydroxiden auf der Oberflache der Materialien. Bei
den richtig faradaysch reagierenden Materialien wie Iridium, Iridiumoxid (Abb. 5-2 c),
Rhodium oder Ruthenium kommt es zu einer Valenzelektronenverschiebung und
Protonentransfer [71;72]. Hierbei werden OH-Gruppen und Protonen in der Metallschicht
eingelagert, so dass ein Hydroxidfilm entsteht, der an den Stimulationsreaktionen beteiligt
ist. Bei Iridium kommt es zum Beispiel zu einer schnellen reversiblen Anderung des

Valenzzustands von Ir** zu Ir** [71].
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Abb. 5-2: Ladungstrédger Injektionsmechanismen, nach Cogan [73]. Bildabschnitt a) zeigt die Ad- und
Desorptionsreaktionen auf Pt-Oberflachen. b) verdeutlicht die kapazitive lonenbewegung an TiN-
Oberfldchen und in c) werden die Reaktionen an Iridiumoxidschichten dargestellt.

Zu den kapazitiven Materialien (Abb. 5-2 b) zdhlen neben Tantal/Tantalpentaoxid und
Titan/Titandioxid, welche sich auf Grund des geringen Verhaltnis von ESA zur geometrischen
Flache und hoher Bias-Spannung nicht durchgesetzt haben [74], auch Titannitrid (TiN),
welches ein chemisch stabiler Leiter mit guter Biovertraglichkeit ist. Weiterhin hat TiN in
gesputterter Form eine sehr grofle fraktale Oberflache und ein breites Wasserfenster von -
0,9V bis 0,9V (gegen Ag/AgCl) und erreicht so eine groRe Injektionsladung
(Qin=1 mC/cm?) [73]. Deshalb hat sich Titannitrid als Standardelektrodenmaterial fur die
bidirektionale elektrophysiologische Untersuchung von neuronalen in vitro Netzwerken

etabliert [75-78].

Unter den faradayschen Materialien erhalt Iridiumoxid die meiste Aufmerksamkeit in der

Forschung. Iridium hat mit seinen sechs Oxidationsstufen, seiner extremen
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Korrosionsbestandigkeit und der Fahigkeit einen elektrochemischen aktiven Hydratfilm zu
bilden sehr gute Eigenschaften als Stimulationselektrode [79;80]. Die maximale sichere
Injektionsgrenze wird mit 1 — 5 mC/cm? angegeben [81-83] und liegt damit bis zu fiinffach
hoher als bei den besten TiN-Schichten. Die hochsten Grenzen wurden sogar mit 9,6 mC/cm?
unter Verwendung anodisch vorgespannter asymmetrischer Pulse erreicht [82]. Allerdings ist
bei Iridiumoxid eine Aktivierung notwendig, damit sich die Hydratschicht bilden kann. Dazu
miussen die Elektroden je nach Grofe mehrere hundert Mal in Kochsalzlosung gepulst
werden, damit die maximale Injektionsladung erreicht wird. Dies ist in vivo schwer moglich
und die Hydrathiille bildet sich bei Austrocknung der Elektrode zurilick [73]. Weiterhin ist
berichtet worden, dass die Aktivierung die Stabilitdt von Elektroden negativ beeinflusst
[84;85]; allerdings ist dies bei reaktiv gesputtertem Iridiumoxid nicht festgestellt worden [86-

90].

Neueste  Studien untersuchen  auch  elektrisch leitfahige  Polymere  wie
Poly(3,4-ethylendioxythiophe) (PEDOT) [91;92] und bescheinigen diesem Material eine
Injektionsladung von bis zu 15 mC/cm? [73]. Weiterhin wird versucht, die ESA mit Hilfe von

Kohlenstoffnanoréhrchen weiter zu erhéhen [93-95].

Platin ist immer noch das wohl gebrduchlichste Elektrodenmaterial fiir
Stimulationsanwendungen, auch wenn das Stimulationsfenster mit -0,6 V bis 0,8 V geringer
ist und auch die injizierbare Ladungsmenge nur bei 0,15 mC/cm? liegt. Platin wird z. B. als
Stimulationselektrode fiir das Cochlea-Implantat verwendet [73]. Es weist zwei Oxidations-
stufen auf und besitzt einen starken katalytischen Effekt. Es pragt, wie schon erwadhnt,
Ladung sowohl durch faradaysche Oberflachenreaktionen also auch durch Doppelschicht-
bildung ein; wobei der faradaysche Prozess unter den meisten Stimulationsbedingungen
Uberwiegt, obwohl dieser recht langsam ist. Durch Galvanisierung kénnen hochporése,
allerdings auch mechanisch instabile Platinschwarzschichten (Platinmohr) aufgebracht
werden, die die Ladungstransferkapazitit weiter erhéhen [96], allerdings nur fir kurze
Zeit [97;98]. Neuerdings gibt es ein Patent auf ,Platingrau®, das Ladungstragerinjektion von
>1 mC/cm? erlauben soll und gleichzeitig stabiler als Platinschwarz ist [99]. Platin zeigt leider
auch Tendenzen, sich schon bei geringen Injektionsstromen aufzulésen. So ist eine
Auflosungsrate von 38 ng/h bei 0,1 cm? Elektroden schon bei Stimulationsladungen von
100 uC/cm? festgestellt worden [84], allerdings fallt diese Auflésung in vivo geringer

aus [100;101].
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Zur Erhéhung der Stabilitat von Platin wird haufig Iridium hinzulegiert, da aus der Literatur
bekannt ist, dass Platin-Iridium eine hohere Harte, Korrosionsfestigkeit und eine hohere
Ladungsinjektionskapazitat gegeniliber reinem Platin besitzt [4]. Aus diesem Grund sind
Stimulationselektroden aus legiertem Ptlr weit verbreitet und kommerziell erhaltlich (z. B.
FHC inc., Bowdoin, ME, U.S.A, oder Heraeus AG, Germany). Es handelt sich meist um
Material mit einer Zusammensetzung von Ptglrig. Eine in-vitro Untersuchung von Cogan et.
al. hat eine VergroBerung der Ladungsinjektionskapazitat von 90 uC/cm? auf 300uC/cm?
durch einen vergroBRerten Strom im Bereich von 0,1V bis 0,7V ergeben [102].
Untersuchungen zur Langzeitstabilitdt von Ptir sind allerdings nicht bekannt [73]. Der Einsatz
von gesputtertem Platin-Iridium flr Stimulationszwecke ist von Heraeus im Jahr 2006 als
Patent angemeldet worden, das 2009 erteilt worden ist [103]. Hierin wird die Verwendung
von gesputterten Ptlr-Legierungen mit einem Ir-Anteil hoher als 20% geschiitzt. Ein
wesentlicher Punkt des Patents ist die Behauptung, dass es bei den gesputterten Schichten

nur zu einer sehr geringen elektrochemischen Aktivierung der Schichten kommt.

5.2 Analysemethoden fiir Stimulationselektroden

Zur Untersuchung von Elektroden fir die neuronale Stimulation stehen mehrere
elektrochemische Untersuchungsmethoden zur Verfligung. Die wichtigste ist sicherlich die
Verwendung von Strom- oder Spannungspulsen mit Pulsdauern von 0,1 ms bis zu 1 ms.
Hierbei wird je nach Verfahren die resultierende Spannungs- oder Stromtransiente
ausgewertet, um die injizierte Ladungsmenge (Qinj) zu erhalten. Diese Methode entspricht
den notwendigen Bedingungen zur in vivo Stimulation und wird deshalb von vielen
Forschungsgruppen eingesetzt [81;102;104;105]. Die Messung der transienten Werte
erfordert allerdings einen komplexen Messaufbau, da ein externer Hochfrequenzstimulator

mit Triggerung des messenden Potentiostaten notwendig ist.

Deshalb wird hier im Folgenden nur auf die Messungen mittels Zyklovoltammetrie
eingegangen, die mit dem in Kapitel 3.3 beschriebenen Testaufbau durchgefiihrt werden

kénnen.

Zyklovoltammetrie
Bei der Zyklovoltammetrie (cyclic voltammetry CV) handelt es sich um eine elektrochemische

Messmethode, bei der das Potential der Arbeitselektrode gegeniiber der Referenzelektrode
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mit der konstanten Geschwindigkeit v gedandert wird. Der Potentialverlauf entspricht einer
Dreiecksfunktion. Der Strom wird zwischen Arbeits- und der groRRflachigen Gegenelektrode
gemessen und ist proportional zur Flache und den elektrochemischen Reaktionen. Die
Spannungsvorschubgeschwindigkeit sollte so gewahlt werden, dass alle Redoxprozesse
abgeschlossen werden koénnen, es aber trotzdem nicht zu unndétig langen Messungen
kommt. Bei den hier vorliegenden Platin- und Iridiumschichten in physiologischer
Kochsalzlosung ist eine Geschwindigkeit von 100 mV/s gewahlt worden, die sich als optimal

erwiesen hat.

Es muss erwahnt werden, dass die resultierenden Kurven je nach Elektroden-
material, -oberflaiche, verwendetem Elektrolyt und den eingestellten Potentialgrenzen
unterschiedlich aussehen kdnnen. Deshalb ist es notwendig, die Kurven in den gleichen
Potentialgrenzen zu betrachten. AuBerdem missen die Potentialgrenzen innerhalb des
sogenannten ,Wasserfensters” bleiben. Dies bedeutet, dass es an der negativen oder
positiven Grenze des gewadhlten Potentialbereichs nicht zu einer Elektrolyse des Elektrolyten

und Gasentwicklung kommt.

Kapazitive-Region

MoRe9ON (Doppelschicht)y  QsRegion.
O,-Bildung (Elektrolyse) |,
()
5 c
2t PtH-Oxidation . PtOH-/PtO-Oxidation - % :%
— (Desorption) e 3
.E <X
3]
= )
<0
E
— 1l
Pt-O-Reduktion '?;) c
Desorption 5 O
2 \PtH-Bildung » (Desorption) 18 2
~— (Adsorption) § §
H_-Bildung ]
4LI " Eegroyse)  PR10OW OO P |
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Abb. 5-3: Typische CV-Kurve einer Platinschicht in 0,5 M H,S0, (v, = 100 mV/s). Beschriftung nach Haman
[106].
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Ein Beispiel fir eine CV-Kurve einer Platinschicht ist in Abb. 5-3 dargestellt. Beginnend bei
dem Ruhepotential von 0,2 V wird die Spannung vergroRRert. Zuerst kommt es nur zu einer
kapazitiven Aufladung der Helmholtz-Doppelschicht. Danach folgt eine Bedeckung der
Oberflache mit PtOH (~0,75V) und in einem zweiten Oxidationsschritt mit PtO (~1V). Ab
1,3 V kommt es zur Entwicklung von Sauerstoff. Im Ricklauf (kathodischer Bereich) wird die
Sauerstoffbedeckung reduziert und es kommt zu einem Strommaximum bei ~0,5 V. Nach
dem Doppelschichtbereich kommt es zu einer Belegung mit Wasserstoff und bei -0,22 V
gegen der Ag/AgCl-Referenz (entspricht OV der reversiblen Wasserstoff Referenzelektrode)
kommt es zur Wasserstoffelektrolyse. Ein erneutes Ansteigen des Potentials flihrt zu einer

Desorption des Wasserstoffs in drei Schritten.

Aus der CV-Kurve lasst sich die effektive Oberflache aus dem Verhaltnis zwischen der
Ladungsmenge des adsorbierten Wasserstoffs auf der untersuchten Probe, verglichen mit
der Ladungsmenge einer Monolage Wasserstoff auf einer perfekten einkristallinen
Oberflache, berechnen. Dieser Wert betragt bei Platin 210 uC/cm? [43]. Alternativ oder fir
Materialien, bei denen diese Ladungsmenge nicht bekannt ist, kann die Kapazitat im
Doppelschichtbereich berechnet werden, da hier nur die kapazitive Komponente des Stroms

vorhanden ist:

C=— (5.3)

Mittels CV-Messungen kann so bei unterschiedlich schnellen Spannungsvorschub-
geschwindigkeiten (v;) die Kapazitdat prazise bestimmt werden und daraus die Flache

errechnet werden.

Zur Charakterisierung von Stimulationselektrodenmaterialien eignet sich die Zyklovoltam-
metrie vor allem, da hier einfach alle Reaktionen der Elektrode erkennbar sind und sofort
festgestellt werden kann, ob sie ein Nernstsches-Verhalten zeigt und damit Gberhaupt als

Stimulationselektrode Verwendung finden kann.

Eine Integration der Ladungsmenge, die wahrend eines halben CV-Durchlaufs gemessen
wird, ergibt die sogenannte Ladungstransferkapazitat (charge storage capacity Qcsc). Diese
wird Ublicherweise auf der kathodischen Halbkurve aufgezeichnet, wobei, wie oben

erwahnt, auf Grund des Nernstschen-Verhaltens beide Ladungsmengen gleich groR sein
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miussen. Um einen Einfluss der Elektrodenflache herauszurechnen, wird die Ladung durch
diese geteilt, um die Stromdichte (j) zu erhalten. Weiterhin wird durch die Spannungs-
vorschubgeschwindigkeit (vs) dividiert, was dazu fiihrt, dass die Qcsc auch mit Werten
verglichen werden kann, die bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten aufgenommen

worden sind.

Dies ergibt folgende Formel (5.4):

Eq

1
Qcsc = o |jl dt (5.4)

S VE.

E. und E. sind die anodischen und kathodischen Potentialgrenzen. Diese richten sich meist
nach dem Wasserfenster und unterscheiden sich zwischen den Forschungsgruppen, was die
Vergleichbarkeit erschwert. Als Elektrolyt wird meist Phosphat gepufferte physiologische
Kochsalzlésung verwendet, die die Zellflissigkeit simuliert. Die Gruppe des IWE 1 verwendet
ungepufferte 0,9% NaCl-Losung, da in Referenzversuchen keine nennenswerten

Unterschiede festgestellt worden sind.

Da die Qcsc bei langsamen Geschwindigkeiten aufgezeichnet wird, die eine deutliche
Identifizierung aller faradayschen Prozesse erlaubt, sind diese Werte nicht mit der mittels
Pulsen im Millisekundenbereich injizierbaren Ladungsmenge vergleichbar. Typischerweise
kénnen 5% - 20% der Qcsc in einem kathodischen Spannungspuls realisiert werden, ohne die
sicheren Grenzen zu Uberschreiten. Zur grundsatzlichen Charakterisierung und Evaluierung
von unterschiedlichen Materialien und Zusammensetzungen hat sich die Qcsc aber als

hinreichend erwiesen.
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5.3 Untersuchung von Platin-Iridium als Material zur Elektrostimulation

In diesem Kapitel werden Platin-Iridiumschichten auf ihre Eignung als Stimulationsmaterial
fir Nervenzellen mit unter gleichen Bedingungen abgeschiedenen Platin- und Iridium-
schichten verglichen. Zuerst erfolgt aber eine elektrochemische Auswertung verschiedener

Sputterparamter.

5.3.1 Einfluss der Sputterparamter auf die elektrochemischen Eigenschaften

Die in Kapitel 4.2 gesputterten Schichten sind auf ihre Eignung als Elektrodenmaterial
getestet worden. Abb. 5-4 zeigt die CV-Kurve von drei Platin-Iridium-Schichten, die bei
hoher, mittlerer und niedriger Energie, bei gleicher Platin- und Iridiumleistung gesputtert
worden sind. Die Auswertung zeigt, dass die kathodische und anodische Kurve die gleiche
Flache einschlieBen und damit ein Nernstsches-Verhalten vorliegt. Somit ist diese
grundsatzlich notwendige Eigenschaft von Platin-Iridium fiir einen Einsatz als Stimulations-
elektrodenmaterial gegeben. Klar zu erkennen ist, dass die Probe mit der niedrigsten
Auftreffenergie die groRte Flache unter der CV-Kurve hat und damit auch die grote Qcsc.
Dieser Trend kann auch einfach mit der Rauheit und Porositdt der Probe bei niedriger
Sputterenergie und der daraus resultierenden groRReren elektrochemisch aktiven Oberflache,

die ja schon bei den REM-Bildern (Abb. 4-8) zu erkennen gewesen ist, erklart werden.
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Abb. 5-4: CV-Messungen von Ptir mit unterschiedlichen Auftreffenergien

Die Kurve der Probe mit der hochsten Auftreffenergie fallt hinsichtlich ihres Kurvenverlaufs
aus dem Rahmen und dhnelt der von reinem Platin. Zur Veranschaulichung ist diese Kurve in
Abb. 5-5 noch einmal vergroflert und zusammen mit einer reinen Platinprobe, die bei

gleichen Parametern abgeschieden worden ist, dargestellt.
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Abb. 5-5: Vergleich von bei hoher Energie gesputtertem Ptir und Pt.

Es fallt auf, dass sowohl bei der anodischen Wasserstoffdesorption beide Proben die
charakteristischen Doppelspitzen des Platins zeigen. Auch im kathodischen Bereich bei -0,2 V
ist das fir Platin typische Strommaximum der Sauerstoffdesorption zu sehen (siehe auch
Abb. 5-3). Diese Ahnlichkeit mit einer reinen Platinschicht kann durch das hier eingesetzte
Co-Sputterverfahren in Kombination mit den gewdhlten Abscheideparametern erklart
werden. Da das Substrat nacheinander die Depositionsbereiche des Platin- und des
Iridiumtargets durchfdhrt, ist zu vermuten, dass die Probe sich vor Ende der Depositionszeit
als letztes unter dem Platintarget befunden hat. Dadurch sind als letztes zwei bis drei
Monolagen Platin deponiert worden. Wie in Abb. 4-16 (hier nochmals die
Simulationsergebnisse in Abb. 5-6 gezeigt) zu erkennen ist, ergibt sich fir hohe
Auftreffenergien eine geschlossen glatte Oberflache (Abb. 5-6 rechts). Aus der Simulation ist
zu erkennen, dass nur Platinatome sich an der Oberflache der Probe befinden und auf Grund
der geringen Porositat kann der Elektrolyt auch nicht in die Schicht eindringen und mit den
tieferliegenden Iridiumlagen reagieren, so dass — obwohl die Schichtzusammensetzung zu

40% aus Iridium besteht — der Platinanteil deutlich dominiert.
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a) Niedrige Auftreffenergie E;,=0,2 eV b) Hohe Auftreffenergie E;,.= 10,2 eV

e Platin Atome
1o} e Iridium Atome

Abb. 5-6: Wiederholung der Simulationsergebnisse fiir Ptir aus Abb. 4-16

Alternativ kann es sein, dass es auf Grund der hohen Auftreffenergie der Adatome zu einer
Segregation von Platin und Iridium gekommen ist. Es ist bekannt, dass Platin und Iridium
eine geringe Segregationsneigung haben [107], die sich hier auf Grund der hohen

Oberflachendiffusion verstarkt haben kdonnte.

Dieser Effekt der letzten gesputterten Monolagen ist bei Proben, die mit geringerer Energie
gesputtert worden sind und die auf Grund ihrer hoheren Oberflache fiir die hier
untersuchten Anwendungen interessanter sind, nicht zu erwarten (Abb. 5-6 links), da hier
der Elektrolyt in die Poren der Oberfliche eindringen kann und ein Verhaltnis der
Oberflachenatome sieht, das der der Schichtzusammensetzung entspricht. Zur Verifikation
sind Proben mit niedriger Energie (0,2 eV) gesputtert worden, bei denen jeweils ein Target
30 Sekunden langer aktiv gewesen ist und so ein Element an der Oberflache starker
vertreten ist. Bei der Charakterisierung dieser Proben ist aber keinerlei Veranderung der CV-
Kurven gegeniiber Messungen an ,,normalen” Proben (Abb. 5-7), bei denen die Depositions-

zeit beider Targets gleich lang ist, festgestellt worden.

Ein Vergleich der CV-Kurven der bei niedrigster Energie gesputterten Platin-, Iridium- und
Platin-Iridium-Schichten macht deutlich, dass der oben beschriebene Einfluss der letzten
Monolagen hier nicht auftritt. Die Kurven zeigen sehr deutlich, dass es bei Ptlr zu einer

Uberlagerung der elektrochemischen Eigenschaften von Platin und Iridium kommt. Am
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deutlichsten wird dies im kathodischen Bereich von 0 V bis -0,7 V, da hier der platin-typische
Sauerstoffdesorptionsstrom von der einsetzenden Wasserstoffadsorption an den
Iridiumatomen Uberlagert wird. Dadurch bildet sich ein Potentialbereich mit konstanter
Stromdichte, da die Reaktionen an den Platinatomen abnehmen, wahrend der Strom aus der
Iridiumreaktion zunimmt. Im anodischen Bereich ist das fiir Platin typische Wasserstoff-
desorptionsstrommaximum bei -0,4 V klar zu erkennen und ab einem Potential von 0,5 V die

Sauerstoffadsorption, die mit einer Oxidation von Iridium zu héheren Valenzen einhergeht.

0004+~
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0,001 _'
< - |
£.0,000- .
5-0,001- .'
.0 002- —— Pt .'
—r
-0,004 1 :
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-1,0 -0,5
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Spannung [V] (vs. Ag/AgCl)

Abb. 5-7: CV-Kurven von Pt, Ir und Ptir bei geringster Energie E;,.= 0,2 eV.

Dies zeigt, dass es beim Co-Sputtern von Platin und Iridium zu einer Verbindung der
Elemente und deren Eigenschaften kommt, wie dies ja schon an Hand der REM, XRD und
Simulationsergebnisse vermutet worden ist. Das elektrochemische Verhalten der Schichten
bei niedriger oder mittlerer Sputterenergie ist also dementsprechend von dem durch die
Sputterleistung einstellbaren atomaren Verhéltnis abhdngig, da es durch die
Oberflachenrauheit und dem Abstand der Sdulen zu einem Elektrolytkontakt beider

Elemente kommt. Auch dies zeigt die Validitat des Simulationsmodells (Abb. 4-16), da durch
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die Saulenstruktur der Elektrolyt in die Schicht eindringen kann und die Monolagen von

Elementen an der direkten Oberflache keinen entscheidenden Einfluss haben.

Tabelle 3: Messungen der Qcsc von Pt, Ir, Ptir bei verschiedenen Sputterenergien

Einc [eV] 10.2 1.9 0.2 (frisch) 0.2 (aktiviert)
Pt [mC/cm?] 2.29 10.5 16 16

Ir [mC/cm?] 2.3 30.6 35 48

Ptir [mC/cm?] 2.26 17 22 28-29

Tabelle 3 fasst die gemessene Ladungstransferkapazitit der untersuchten gesputterten
Proben zusammen. Es ist jeweils der kathodische Strom der mit 100 V/s aufgenommenen
CV-Diagramme zwischen -0,9 V und 1,1V integriert worden. Die ersten drei Spalten zeigen
die Ergebnisse nach dem komplett durchlaufenen Spannungszyklus. Die vierte Spalte enthalt
die Qcsc flir die Proben mit der niedrigsten Energie, um den Effekt einer gegebenenfalls
vorliegenden Aktivierung durch Formung einer Hydratschicht nach 1000 Zyklen zu zeigen. Es
fallt auf, dass sich die Werte fir die Proben, die bei der hochsten Sputterenergie
abgeschieden worden sind, nicht nennenswert unterscheiden. Dies ist, wie oben
beschrieben, fiir Ptir nicht anders zu erwarten gewesen. Auch der Wert fiir Ir ist nicht viel
hoher, da dieses nicht aktiviert ist und die Werte am unteren Ende der Auflésungsfahigkeit
des Potentiostaten liegen. Der Wert fiir Platin ist vergleichbar mit Werten, die Negi bei
Mikroelektroden gefunden hat (4,4 mC/cm?) [108]. Dass seine Werte trotz eines geringeren
Scanbereichs (-0,6 V - 0,8 V) hoher liegen, ist mit dem groReren Diffusionsprofil des

Elektrolyten an Mikroelektroden zu erklaren [109].

Fur Platin-Iridium Drahtelektroden (Ptgolrig) hat Cogan eine Qcsc von 5,6 mC/cm?
gemessen [102]. Dieser Wert ist von den Elektroden, die bei mittlerer und niedriger Energie
gesputtert worden sind, deutlich Ubertroffen worden. Dies kann zum einen durch die
deutlich hohere ESA der gesputterten Proben und zum anderen durch den hoéheren
Iridiumanteil in diesen Proben (45%) erklart werden. Denn es zeigt sich, dass die reinen
Iridiumproben immer noch eine fast um den Faktor zwei hohere Qcsc aufweisen.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es gelungen ist durch das Sputtern von Proben
mit geringer Auftreffenergie die fiir eine elektrochemische Reaktion zur Verfligung stehende
Oberflache stark zu erhéhen und so eine verbesserte Eignung aller getesteten Materialien

als Stimulationselektrode zu erreichen.
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5.3.2 Elektrochemische Aktivierung von Platin-Iridiumproben

Von Iridium ist bekannt, dass das wiederholte Anlegen von Spannungspulsen zu einer
VergrofRerung der Stromantwort fiihrt. Bei dieser sogenannten , Aktivierung” bildet sich eine
Iridiumhydroxidschicht, die elektrochemisch mit dem Elektrolyten in Verbindung steht und
so zum Stimulationsstrom beitragt [86;90]. Deshalb ist im Weiteren an Hand der Probe mit

der hochsten Qcsc untersucht worden, ob Platin-Iridium auch aktiviert werden kann.

3 —=— PtlIr frisch (22 mC/cm?)
: —e— PtIr aktiviert (29 mC/cm?)

Strom [mA]

40 05 00 05 10
Spannung [V] (vs. Ag/AgCl)

Abb. 5-8: Vergleich der CV-Kurven von Ptir vor und nach einer Aktivierung von 1000 Zyklen.

Dazu ist die Probe, die bei geringster Energie gesputtert worden ist, in ihrem maximalen
Wasserfenster von -1,1 V bis 1,2 V 1000-mal zyklovoltammetrisch gemessen worden. Danach
ist eine weitere CV-Messung im Bereich von -0,9 V bis 1,1V durchgefiihrt worden, die in
Abb. 5-8 mit der CV-Kurve vor der Aktivierung verglichen wird. Die Probe zeigt eine
moderate VergroBerung der eingeschlossenen Fliche, die die Qcsc von 22 mC/cm? auf
29 mC/cm? steigert. Die Probe zeigt immer noch die charakteristischen Eigenschaften seiner
beiden Bestandteile. Der kapazitive Ladungseintrag ist genauso erhéht wie auch der Bereich
der Oxidation im positiven anodischen Bereich. Auch der fiir Iridium charakteristische
Sauerstoffreduktionspeak bei 0,6 V ist hier klar erkennbar. Dies sind typische Zeichen der

Aktivierung von Iridium zu Iridium(di)oxid und Iridiumhydroxid. Diese Reaktionen vergréRRern
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den elektrochemisch aktiven Bereich und damit die Qcsc [110]. Allerdings ist von
elektrochemisch aktiviertem Iridium auch bekannt, dass es mit der Zeit degradiert oder sich
sogar auflost, wenn es mit Spannungen von kleiner als -0,6 V beaufschlagt wird [84;85].
Weiterhin fallt auf, dass der Sauerstoffreduktionspeak von Platin bei -0,4V deutlicher

hervortritt.

frisch | aktiviert

x50000 Vs)oonm x5S0000 SOONM I 3 .00kV 3mm
#10101S SPTIRZ #101015 PTIRSZ AKT RHTH-AACHEN
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x100000 Z200Nm ST 3.00kU  3mm X100000 200nm S 3 .00kV
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#101015 PTIRSZ OAKT RWTH-AACHEN #101015 PTIRSZ2 AKT RWTH-AACHEN

Abb. 5-9: REM-Bilder von PtiIr vor und nach der Aktivierung.
Auf der linken Seite sind REM-Bilder einer Probe im Querschnitt (a) und in der Aufsicht (c) zu sehen, die
direkt nach dem Sputtern (frisch) aufgenommen worden sind. Die rechte Seite zeigt die selbe Probe nach
einer Aktiverung von 1000 CV-Zyklen im Schnitt (b) und in der Aufsicht (d).

Eine REM-Untersuchung der Probe vor und nach der Aktivierung ist in Abb. 5-9 gezeigt. Auf
der linken Seite wird die Probe vor der Aktivierung im Schnitt (Abb. 5-9 a) und in der
Draufsicht (Abb. 5-9 c) gezeigt. Im Schnittbild der aktivierten Probe ist deutlich zu erkennen,
dass sich an den Spitzen der sdulenartigen Strukturen jetzt kugelférmige Cluster gebildet
haben. Von oben betrachtet (Abb. 5-9 d) sind diese Kugeln, die zudem noch eine

blumenkohlartige Struktur aufweisen, ebenfalls deutlich zu erkennen. Die in aufgelockerter
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Struktur abgeschiedenen pyramidenformigen Platin-Iridiumkristalle haben sich vollstandig
umgewandelt und sind auf dem Bild nicht mehr zu erkennen. Die Oberflache hat durch die

Aktivierung deutlich zugenommen und dhnelt einer aktivierten Iridiumhydroxidmatrix.

Diese Annahme wird durch die Zunahme der iridiumbasierten Sauerstoffadsorption und
Desorption im CV-Diagramm gestlitzt. Da die Platinreaktionen dort auch immer noch klar
erkennbar sind und ebenfalls zugenommen haben, liegt die Vermutung nahe, dass die
Platinatome immer noch in dieser Matrix eingebettet sind und so vom Elektrolyten erreicht
werden kénnen und zu den elektrochemischen Reaktionen beitragen. Interessanterweise
scheint es auch zu einer veranderten Reaktionskinetik zu kommen, da nicht alle Bereiche der
CV-Kurve mit der Aktivierung gleichmaRig verstarkt werden. Bei der Wasserstoffreaktion
kommt es nicht zu einer VergroRerung der Adsorptions- oder Desorptionsstrome. Die
Aktivierung ist langsamer als bei reinem Iridium und erreicht nach etwa einhundert

Durchldufen ein Maximum, das sich danach nicht weiter dndert.

Wahrend dreitagiger kontinuierlicher Spannungspulse sind keine Rissbildungen oder Schicht-
ablésungen festgestellt worden: weder bei reinen Iridium- noch bei den Platin-Iridium-
Schichten. Der Ermiidungseffekt, der in der Literatur beschrieben ist, wird vor allem auf die
Ausdehnung der Schicht beim Einlagern von Hydroxidionen zuriickgefiihrt [84;85]. Da es sich
bei den hier getesteten Proben aber um hoch pordse Schichten handelt, so dass in lateraler
Richtung genug Platz zur Ausdehnung vorhanden ist, scheint dieser Effekt nicht aufzutreten
oder sich so langsam zu vollziehen, dass er innerhalb des Untersuchungszeitraums nicht

bemerkt werden konnte.

Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, dass reines Iridium dem gesputterten Ptlr in Bezug auf die
Ladungstransferkapazitat Gberlegen ist und auch bei der Stabilitat ist keine Verbesserung
festgestellt worden. Im Weiteren wird untersucht, wie sich eine Anderung des Platin-Iridium-

Verhaltnisses auf die Ladungstransferkapazitat auswirkt.

5.3.3 Iridiumproben mit Platindotierung

Ausgehend von den obigen Erkenntnissen, dass Iridium eine deutlich hohere Qcsc aufweist
als Platin oder als die Platin-Iridium-Proben, welche ein atomares Ptlr-Verhaltnis von 55:45
haben, ist jetzt die elementare Schichtzusammensetzung variiert worden. Dabei ist die

Leistung des Iridiumtargets mit 100 W konstant gehalten worden und die Sputterleistung
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des Platintargets ist zwischen 0 W und 30 W eingestellt worden. Die Proben sind alle bei
einem Druck von 9 Pa und einem Abstand von 78 mm abgeschieden worden, was einer
Auftreff-Energie von etwa 0,2 eV entspricht und einer Thermalisierungsrate von ~95%. Die
Proben sind nur 100 nm dick, so dass die Qcsc der Proben nicht direkt mit den Ergebnissen

aus der obigen Serie verglichen werden kénnen.
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-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Spannung [V]

Abb. 5-10: CV-Messung an Ir und Ptlr 15W/100W. Die Messkurve von Ptlr ist vor und nach einer Aktivierung
von 1000 CV- Zyklen dargestellt.

Die Resultate der gesputterten Schichten sind sehr ahnlich, weshalb hier in Abb. 5-10 nur
exemplarisch die Messung einer Schicht, die mit 15W Platinleistung und 100W
Iridiumleistung gesputtert worden ist, gezeigt wird. Es werden die CV-Messungen dieser
Schicht vor und nach der Aktivierung dargestellt und mit aktiviertem reinem Iridium

verglichen.

Auffallig ist, dass sich die Kurven von nicht aktiviertem Ptlr und reinem Ir, bis auf den Betrag
der Stromdichte, gleichen. Aktiviertes Ptlr weist allerdings eine weitere Reaktion
zwischen -0,2V und OV auf. Hierbei scheint es sich um eine verzogerte
Wasserstoffdesorption zu handeln, da der entsprechende Reaktionsstrom bei -0,5V im

Vergleich zu dem nicht aktiverten Ptlr kleiner geworden ist. Diese Reaktion ist typisch fir
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Platin und somit kann eindeutig auf die elektrochemische Aktivitdt von Platin in dieser
Schicht geschlossen werden. Sonst ist auffallig, dass die Aktivierung nach 100-Zyklen gering
ausfallt, sich danach aber auch nicht mehr dndert, was den Untersuchungen von Heraeus zu
Platin dotierten Iridiumschichten entspricht [103]. Reines Iridium weist immer einen
groBeren Strom auf, also auch eine groBere Qcsc (siehe Tabelle 4), die bei einer Aktivierung

von mehr als 100-Zyklen noch weiter ansteigen wiirde.

Tabelle 4: Qcsc von Ptir mit unterschiedlichen Pt-Leistungen

Ppt/Pi; [w] 0/100 5/100 10/100 15/100 20/100 30/100
Qcscnes  [MC.cm™] 15,6 13,1 13,1 14,7 14,2 13,8
Qcscaktiviert  [MC.cm™] 15,8 13,4 13,1 15 14,5 14,4

Dort ist auch klar zu erkennen, dass der Ladungseintrag bei den anderen Schichten dieser
Serie noch geringer ist (der CV-Kurvenverlauf entspricht der in Abb. 5-10 gezeigten Kurve).
Die Proben, die mit 5W und 10 W Platinleistung gesputtert worden sind, zeigen die
geringste Qcsc, was aber mit einem ungleichmaRigen Wachstum von Platin bei so geringen
Sputterleistungen erklart werden kann. Ab einer Sputterleistung von 15 W ist ein Trend zu

einer kleineren Qcsc mit steigendem Platinanteil erkennbar.

Somit ist gezeigt worden, dass das Hinzufligen von Platin zu Iridiumschichten durch Co-
Sputtern keinen positiven Einfluss auf die Charge-Storage-Capacity von Stimulations-
elektroden hat. Auf Grund der langsamen Aktivierung kann es aber durchaus fiir einige
spezielle Anwendungen interessant sein, die nicht standig in aktiviertem Status gehalten

werden kdnnen und trotzdem ein stabiles Stimulationssignal liefern missen.
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6 Elektroden fiir Brennstoffzellen

In Zeiten standig steigender Kosten flr Primarenergietrdager wird die Brennstoffzelle (BZ) als
Energiequelle immer interessanter. Sie bietet die Maoglichkeit, elektrische Energie zu
erzeugen ohne chemische Energie vorher in Warmeenergie zum Antrieb von Turbinen
umzuwandeln. AuRerdem entstehen bei der Verwendung von Wasserstoff aus regenerativen
Energiequellen, wie Wind- oder Sonnenenergie, als Brennstoff fir die Zellen kein

Treibhausgas CO,.

Hier sollen zuerst kurz die Historie und die Grundlagen der Brennstoffzellentechnik
dargestellt werden. Danach wird auf Moglichkeiten zur Miniaturisierung von BZ
eingegangen, da diese Mikrobrennstoffzellen eine vielversprechende Anwendung fir
gesputterte Katalysatoren darstellen. Weiterhin werden auch hier die angewendeten
elektrochemischen Charakterisierungsmethoden erklart, bevor die Ergebnisse fir die

gesputterten Schichten dargestellt werden.

6.1 Grundlagen der Brennstoffzellentechnik

Die Idee der Brennstoffzelle geht zuriick auf Grove im Jahr 1839, der platinierte Platten in
saurer Losung abwechselnd mit Wasserstoff und Sauerstoffgas umgab. Er hat festgestellt,
dass zwischen den Platten eine Spannung anliegt. Nach der Entdeckung des Dynamos liel3
das Interesse an der Brennstoffzellentechnik nach, blieb aber als Methode zur direkten
Erzeugung von Strom mit hohem Wirkungsgrad fiir die Forschung interessant [106]. 1937 hat
Francis T. Bacon mit dem Bau einer effizienten Brennstoffzelle begonnen und bis 1950 eine
6 kW Zelle entwickelt. Eine Weiterentwicklung dieser BZ ist dann von der NASA im Gemini-
und Apollo-Programm verwendet worden, als fiir die Raumfahrt neue hocheffiziente

Energiespeicher und gewichtssparende Stromversorgung gesucht wurden.

Erst seit den 1990ern ist auch das Interesse fir Brennstoffzellen fiir terrestrische
Anwendungen erwacht. Heutzutage werden Brennstoffzellen nach Arbeitstemperatur,

Brennstoff und Elektrolyt in verschiedene Gruppen gegliedert (Tabelle 5).
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Tabelle 5: Brennstoffzellenarten

Temperaturbereich Name Elektrolyt Brennstoff
800°C —1000°C Oxidkeramische BZ Zirkoniumoxid Erdgas
Solid Oxid Fuel Cell Keramik Biogas,
(SOFC) Wasserstoff
600°C —700°C Karbonatschmelzen BZ Alkalikarbonate Erdgas
(MCFCQ) Biogas,
Wasserstoff
150°C - 220°C Phosphorsaduren BZ (PAFC) Phosphorsaure Erdgas
Biogas,
Wasserstoff
65°C—220°C Alkalische BZ (AFC) Kalilauge Wasserstoff
30°C-100°C Direktmethanol-BZ Protonen Methanol
Direct Methanol Fuel Cell leitende
(DMFCQ) Membran
0°C-80°C Protonenaustauschmembran- Protonen Wasserstoff
BZ leitende
Proton Exchange Membrane Membran
Fuel Cell (PEMFC)

Hierbei ist im Moment vor allem die oxidkeramische Brennstoffzelle (SOFC) von Interesse, da
diese mit Erdgas betrieben werden kann. Das Gas ist vom Luftsauerstoff durch eine
hocherhitzte Keramik getrennt. Diese besteht meist aus mit Yttriumoxid dotiertem
Zirkondioxid, welches bei der Arbeitstemperatur der Zelle von 800°C bis 1000°C leitfahig fir
Sauerstoffionen wird. Auf Grund der hohen Temperatur wird dieser Zelltyp meist fir
stationare Anwendungen, wie z. B. Blockheizkraftwerke, verwendet, die sich aber noch im
Demonstrationsstadium befinden. Karbonatschmelzen-BZ (Molten Carbonate Fuel Cell
MCFC) werden bei 600°C - 700°C betrieben und verwenden Alkalimetall-Karbonate in einer
LiAlOs-Matrix als Elektrolyt. Ahnlich wie die SOFC kdnnen sie mit Gas betrieben werden,
verwenden keine Edelmetallkatalysatoren und werden nicht von dem im Prozess
entstehenden Kohlenmonoxid beschadigt. Allerdings ist der Elektrolyt recht aggressiv und
auf Grund der hohen Temperaturen werden diese Zellen ebenfalls eher fiir den
Kraftwerkseinsatz getestet. Phosphorsauren-Brennstoffzellen (Phosphoric Acid FC, PAFC)
bendtigen Platin als Katalysator und verwenden konzentrierte Phosphorsaure als Elektrolyt,
der in eine Siliziumkarbid-Matrix eingeschlossen ist. Sie werden bei 150°C - 220°C betrieben
und haben ein hohe Effizienz, wenn sie in Kraft-Warmekopplung betrieben werden (~85%,

wenn neben der elektrischen Energie auch die Warme genutzt wird). Die alkalische BZ geht
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auf die Idee von Bacon zurlick und verwendet Kaliumhydroxid als Elektrolyt. Sie kann bei
niedrigen Temperaturen betrieben werden und auch Metalle wie Nickel, Silber oder
Metalloxide als Katalysator verwenden. Sie ist anfallig fiir Verunreinigungen im Wasserstoff

und weist Standzeiten von ca. 8000 h auf [111].

Sowohl bei der Direktmethanol-BZ (DMFC) als auch bei der Wasserstoff-
Protonenaustauschmembran-BZ (PEMFC) werden der Brennstoff (Methanol beziehungs-
weise Wasserstoff) von dem zweiten Reaktanden (Sauerstoff) durch eine diinne (< 50 um)
protonenleitende Polymermembran getrennt. lhre Hauptvorteile sind die geringe
Einsatztemperatur und der ungefahrliche Elektrolyt, welche diese Zellentypen fiir den
mobilen und miniaturisierten Einsatz prdadestinieren. Eigentlich ist die DMFC eine
Untergruppe der PEMFC, aber in der Literatur wird mit PEMFC meist eine Wasserstoff
gespeiste Zelle bezeichnet, wahrend bei Betrieb mit Methanol von einer DMFC gesprochen

wird.

Vorteile der DMFC sind, dass Methanol bei Raumtemperatur in fllissigem Zustand vorliegt
und deshalb relativ problemlos transportiert, gespeichert und nachgefiillt werden kann. Bei
Wasserstoff ist eine effiziente Speicherung nur als Metallhydrid moglich, welches
vergleichsweise schwer ist, dessen gespeicherte Energiedichte nur ein Drittel der von
Methanol betragt und dessen Regeneration zeitaufwendig ist. Es ermoéglicht aber den
Ansatz, den Wasserstoff durch Elektrolyse von Wasser in der Brennstoffzelle selbst zu
erzeugen (Unitized regenerative fuel cell URFC), was das Problem der mangelnden
Wasserstoffinfrastruktur 106st. Hierbei tritt allerdings das Problem auf, dass die fir die

Elektrolyse notwendige Spannung meist zu einer Auflésung der Katalysatormaterialien flhrt.

Ein Hauptnachteil beim Einsatz von Methanol ist, dass bei niedrigen Temperaturen
Kohlenstoffmonoxid (CO) entsteht, das die Katalysatormaterialien ,vergiftet” und damit
unbrauchbar macht, da es sich permanent an den Katalysator anlagert und damit die
katalytischen Eigenschaften zerstort. Um dies zu vermeiden, muss das CO weiteroxidiert
werden, was hohere Temperaturen erfordert. Deshalb miissen DMFC zusatzlich geheizt
werden, wobei aber beachtet werden muss, dass der Siedepunkt von Methanol 65°C
betragt. Ein weiteres Problem ist die chemische Ahnlichkeit von Methanol zu Wasser, was
einen Durchtritt des Methanols durch die Membran erlaubt [112]. Dies fiihrt zu einer

direkten Reaktion auf der Kathodenseite, wobei nur Warme entsteht [113]. Eine weitere
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Moglichkeit ist die Umwandlung von Methanol in Wasserstoff und CO, in einem

vorgeschalteten Reformer [114-116].

Zusammenfassend ist zu sagen, dass kommerziell die DMFC weiter verbreitet ist als die
PEMFC. Auf Grund der Einfachheit, groBeren Effizienz (50 % - 70 % Zellwirkungsgrad [117])
und der Schadstofffreiheit ist die Wasserstoffbrennstoffzelle jedoch weiterhin eine sehr

interessante Technologie, die es zu optimieren gilt.

6.1.1 Wasserstoff-Protonenaustauschmembran-Brennstoffzellen

Die Wasserstoff-PEMFC-Technologie erscheint auf Grund der hohen Leistungsdichte von
Uber 1000 Wh/I besonders interessant: Eine Membran erlaubt den Transport der Protonen
von der Anode (Formel (6.1)) zur Kathode. Dort reagieren jeweils zwei Protonen mit einem

zweifach reduzierten Sauerstoffion zu Wasser (Formel (6.2)) [64].
Anode: H, » 2H" + 2e~ (6.1)

1
Kathode: 502+ 2H* 4+ 2e™ - H,0 (6.2)

Als Membran wird meist ein sulfoniertes Tetrafluorethylen-Polymer, am haufigsten Nafion®,
verwendet, welches sich durch seine Protonenleitfahigkeit bei gleichzeitiger
Gasimpermeabilitat auszeichnet. Es dhnelt vom Aufbau her Polytetrafluorethylen (Teflon,
C,F4), wobei ein Fluoratom einer Seitenkette durch eine Sulfonsduregruppe (SOsH)
ausgetauscht ist (Abb. 6-1). Diese ist ionisch angebunden (weshalb derartige Materialien
auch lonomer genannt werden), so dass eigentlich eine (SO3)”Gruppe und ein H'-lon
vorliegt. Das Material hat also eine teflonartige hydrophobe Grundstruktur und stark
hydrophile Seitenstrange, die zur Clusterbildung neigen. Dadurch kann das Material bis zu
50% Wasser aufnehmen, wobei es anschwillt. Dies erlaubt den Austausch von Protonen, so
dass das Material eine elektrische Leitfahigkeit aufweist. Diese ist stark abhangig vom
Wasseranteil in der Membran und erreicht ein Maximum von 0,1 S/cm bei Raumtemperatur
und ist damit nur um den Faktor 10 kleiner ist als die Leitfahigkeit von verdiinnter ein-
molarer Schwefelsdure. Bei einer Temperatur von 80°C steigt die Leitfdhigkeit sogar bis zu

0,18 S an und bildet damit die ideale Betriebstemperatur fiir Brennstoffzellen. Es muss aber
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darauf geachtet werden, dass die Membran feucht bleibt, weshalb die Zelle meist mit

befeuchtetem Wasserstoff betrieben wird [111].
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Abb. 6-1: Strukturformel von Nafion

Einen Zusammenhang zwischen der Leitfdhigkeit, der Temperatur und dem Wassergehalt
der Membran haben Springer et al. gefunden [118]:

1 1
_ _ — 6.3
x = (0,00051394 — 0,00326)exp [1268 (303 T)] (6.3)

A=N(H,0)/N(SO3H) kennzeichnet das Verhaltnis von geléstem Wasser zur Anzahl der

Sulfonsauregruppen (Materialkonstante) kennzeichnet.

Es wird meist die fertige Membranfolie verkauft und diese muss vor dem Einsatz in einer
Brennstoffzelle mit Wasserstoffperoxid und Schwefelsdure aktiviert werden. Danach kann es
bei Temperaturen bis zu 130°C heillgepresst werden. Erst bei Temperaturen von lGber 180°C
beginnt es zu verkohlen. Allerdings wird es auch als Losung mit 5% oder 20% Gewichtsanteil

angeboten und kann nach dem Verdampfen der Losungsmittel direkt verwendet werden.

Auf die Membran muss ein Katalysator aufgebracht werden. Hierzu werden meist
Platinnanopartikel auf Kohlenstofftrager (Kohlenstoffnanopartikel meist von VuIcan©)

verwendet [111]. Eine  groRe Katalysatoroberflache ist  wichtig, da die
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Brennstoffzellenreaktion nur an der sogenannten ,Dreiphasengrenze” stattfinden kann.
Dabei handelt sich um den Bereich in der Festkoérper (Katalysator und elektrischer Leiter),
Flussigkeit (Elektrolyt, im Falle der PEMFC die Membran) und Gas (Sauerstoff, Wasserstoff)
aufeinandertreffen (Abb. 6-2).

a) b)

Dreiphasengrenze

Dreiphasengrenze

H

Nafion Nafion

Platin

-

Abb. 6-2: Schema der Dreiphasengrenze (b mit Elektrolyt erweitert)

Da dieser Bereich im realen Fall nur infinitesimal klein ist, misste es eigentlich zu unendlich
hohen Stromdichten kommen. Nun kann das Gas aber bis zu einem gewissen Grad in den
Elektrolyten eindringen, so dass es sinnvoll ist, die Grenze zwischen Katalysator und
Membranmaterial moglichst breit zu machen (Abb. 6-2 b). Dabei missen natirlich der

Stromfluss und der Gastransport weiterhin gewahrleistet sein [111].

Da die Membran recht labil ist und durch Austrocknung die Gefahr besteht, dass es zu Rissen
im Material kommt, gibt es Ansatze, den protonenleitfahigen Elektrolyten in eine stabile
Matrix, z. B. aus Alumina [119-123] einzupacken. Hier wird sich der Effekt zu Nutze gemacht,
dass Aluminium bei anodischer Oxidation durchgehende nanometergrofRe Poren bildet [123-
137]. Diese kénnen mit Nafion gefiillt werden und erlauben so eine erhdhte Stabilitat in
Bezug auf ein Aufquellen der Membran. Allerdings ist der Fillprozess noch nicht ausgereift,

so dass diese Methode nur geringe Leistungen bringt [123].

Ein Verbund aus Membran und Katalysator auf beiden Seiten wird im Englischen Membrane-
Electrode-Assembly (MEA) genannt und stellt die Basis fiir jede PEMFC dar. Sie wird fast

immer noch mit einer Gasdiffusionsschicht (Gas Diffusion Layer GDL) kombiniert.
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Die GDL besteht meist aus Kohlenstoffpapier oder Kohlenstoffwolle und erfiillt folgende

Funktionen [111]:

e Sje dient, wie der Name schon sagt, als Diffusionsschicht fiir die Reaktionsgase, die
aus diskreten Kanalen Uber die gesamte MEA-Flache verteilt werden miissen. Dazu
muss sie eine hinreichende Porositdt aufweisen.

e Das bei der Brennstoffzellenreaktion entstehende Wasser muss von der MEA
wegtransportiert werden, damit es nicht zu einer Verstopfung der Gaskanale mit
flissigem Wasser kommt (,,Uberflutung®), die die Reaktion stoppen wiirde. Hierzu
wird die GDL meist mit 5% bis 30% Teflon lberzogen, um ein hydrophobes Verhalten
einzustellen.

e Die GDL stellt die elektrische Verbindung zur Peripherie her und muss daher einen
geringen Ohmschen Widerstand, insbesondere einen niedrigen Kontaktwiderstand
haben.

e Weiterhin muss die liberschiissige Hitze abgeleitet werden.

e Schlussendlich dient sie auch als mechanische Stabilisierung, die ein Durchsacken der
Membran verhindert.

Brennstoffzellen werden Ublicherweise zu so genannten ,Stacks” zusammengefasst, wobei
mehrere Zellen in Reihe geschaltet werden, um die elektrische Spannung zu erhéhen. Hierzu
werden zwischen die MEAs Bipolarplatten eingefligt, die mit Graben zur Gasversorgung

durchzogen sind (Abb. 6-3) .
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Kohlenstoffpapier Kohlenstoffpapier Kohlenstoffpapier

Katalysator Katalysator Yatalysator

Kathode (+) Bipolarplatte mit Gaseinlassen

Abb. 6-3: Skizze eines Brennstoffzellenstacks

Die besten Zukunftsperspektiven versprechen Raumtemperatur-Brennstoffzellen bei
normaler (25% - 50%) Luftfeuchtigkeit mit einer moglichst geringen Menge an Platin oder
Platinlegierung pro Fliche [138]. Hierbei muss allerdings die Sauerstoff-Uberspannung
verringert werden, welche die theoretische Leerlaufspannung (1,2 V) aller Brennstoffzellen
um mindestens 0,2 V reduziert [139]. Deshalb werden im Weiteren Ansatze zur Reduzierung
der Edelmetallmenge durch Steigerung der Effizienz der eingesetzten Materialien

vorgestellt.

6.1.2 Katalysator

»Ein Katalysator ist ein Stoff, der die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion erhéht,
ohne selbst dabei verbraucht zu werden und ohne die endgiiltige Lage des

thermodynamischen Gleichgewichts dieser Reaktion zu verdndern” [140].

Die Funktion des Katalysators in einer Brennstoffzelle ist es, die ,kalte Verbrennung” des
Wasserstoffs iberhaupt erst zu ermoglichen, da er die Reaktionsenergie herabsetzt. Meist
wird dabei Platin zur Oxidation des Wasserstoffs und zur Reduktion des Sauerstoffs

verwendet [141].
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Fiir kommerzielle Niedertemperaturbrennstoffzellen wird meist eine, wie schon in Abb. 6-2
skizziert, Kohlenstoff-Mohr (Carbon-Black) und Platinmischung verwendet. Diese Tinte
enthalt Kohlenstoffpartikel mit einem Durchmesser von 40 nm, auf deren Oberflache sich
Platincluster im Bereich von 4 nm befinden [142]. Der Kohlenstoff dient zur Erhéhung der
elektrischen Leitfahigkeit der Paste bei einer gleichzeitigen Erhdhung der Platinmenge in der
Dreiphasengrenze. Aufgetragen wird die Paste durch Sprithen oder Drucken, entweder auf

die Gasdiffusionsschicht oder direkt auf die Membran [111].

Als Katalysatormaterial wird zwar zur Zeit meistens reines Platin verwendet. Allerdings sind
Legierungen von Platin mit Elementen der Platingruppe (Iridium, Palladium, Ruthenium)
schon 1965 und 1966 von Brooman und Hoar auf ihre Eignung als Kathodenmaterial flr
Brennstoffzellen untersucht worden [143;144]. Sie haben eine Verbesserung der
Sauerstoffreduktionseffizienz bei unterschiedlich legierten Blechen bei einer Spannung von
0,68 V gegen eine Wasserstoffreferenzelektrode in Schwefelsdure mit einem PH-Wert von

1,208 festgestellt (Tabelle 6).

Tabelle 6: Verbesserung der Katalysatoreigenschaften von Platinlegierungen, nach Brooman [143]

Material Verbesserungsfaktor gegeniiber Platin
Platin (poliert) 1
1.9% Ru 3
3,8% Ru 3,9
9,3% Ru 2,8
1,1% Ir 2,2
2% Ir 3,5
5,1% Ir 5,6
10% Ir 4,2
1,6% Rh 1,3
3,7% Rh 1,8
9,1% Rh 3,4
17% Rh 4,6
1,6% Pd 1,02
3,6% Pd 1
8,8% Pd 1

Weitere Platinlegierungen (PtNi, PtCo, PtCr, PtFe, PtMn, PtZr, PtTi) sind in letzter Zeit auf
ihre  Oxidations- und Reduktionseigenschaften fiir Brennstoffzellen untersucht
worden [16;22;142;145-148]. Stevens et al. haben eine kombinatorische Studie
durchgefihrt, bei der Platin mit Ru, Mo, Co, Ta, Au und Sn verbunden worden ist, um mit

diesen Legierungen eine verbesserte Kohlenmonoxidbestiandigkeit des Katalysators zu
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erreichen. Dieser ist bei Direkt-Methanol-Brennstoffzellen ein kritischer Parameter, da bei
der Reaktion von Methanol an der Anode Kohlenmonoxid entsteht und sich am
Platinkatalysator dauerhaft anlagert und diesen damit unbrauchbar macht. Ru, Mo und Sn
kénnen diese Gefahr verringern. Die Verringerung des Uberpotentials an der
Wasserstoffseite ist eher gering und kann deshalb vernachlassigt werden [23]. Iridium wird
als Legierung meist auf Grund seiner bekannten Elektrolysefahigkeiten untersucht. Deshalb
stammen viele Veroffentlichungen zu Iridium aus Untersuchungen fiir Unitzed Regenerative
Fuel Cells (URFC), also fiir Zellen, die sowohl als Brennstoffzelle als auch als Elektrolyseur zur
Erzeugung von Wasserstoff aus Wasser (zum Aufladen) genutzt werden kénnen. Slavcheva
et. al. haben bei Untersuchungen an gesputterten Iridiumoxidschichten gezeigt, dass IrOx ein

sehr guter und stabiler Katalysator fiir die Sauerstoffelektrolyse darstellt [149].

Eine interessante Variante zur Katalysatorpraparation haben Tsaprailis und Birss verwendet,
die Ptir als Sol-Gel auf Goldelektroden aufgebracht haben. Diese sind flir Untersuchungen
beziiglich der Methanoloxidation fir DMFCs verwendet worden [150]. Ebenfalls fiir DMFCs
haben Holt-Hindle et. al. Pt* und Ir** mittels Formaldehyd reduziert, um eine sehr porése
Katalysatorschicht zu erhalten. Sie berichten von einer sehr hohen aktiven Oberflache bei
Proben mit einem Iridiumgehalt zwischen 28% und 49% und einer verbesserten CO-
Festigkeit [151]. Die Gruppe von Ureta-Zanartu hat Beschichtungen von Platin-Iridium mit
unterschiedlicher Konzentration mittels eines galvanischen Verfahrens abgeschieden [152].
Ihre Untersuchungen in schwefelsaurer Loésung haben einen Sintereffekt gezeigt, bei dem
sich die aktive Oberflache verkleinert, wobei sich eine erhéhte Iridiumkonzentration auf der

Oberflache bildet [153].

Yim et. al. haben als Kathodenmaterial fiir Brennstoffzellen die Effizienzreihenfolge: Pt > PtIr
> PtRuOx > PtRu ~ PtRulr > PtIrOx flr Mischungen aus Nanopartikel-Pulvern
aufgestellt [154;155]. Yao et. al. haben die Aktivitdt von gemischten PtlrOx und
elektrokatalytisch abgeschiedenen PtlrOx-Schichten untersucht und herausgefunden, dass
die gemischten Schichten eine bessere Sauerstoffreduktionseigenschaft zeigen [156]. Jung,
Park und Popov haben ebenfalls festgestellt, dass Platinblack die besten Eigenschaften im
Brennstoffzellenbetrieb zeigt; allerdings ist bei ihnen eine Beimischung von 15% Iridium
beinahe genauso effizient [157]. Ein hoherer Iridiumanteil fiihrt zu einer deutlich

verringerten Leistung. loroi und Yasuda haben aber zur gleichen Zeit gezeigt, dass eine
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Beimischung von 5% - 20% Iridium zu Platin die Sauerstoffreduktionsreaktion um den Faktor

1,5 gegenliber reinem Platin verbessern kann [158].

Die verwendete Menge des Edelmetalls Platin ist ein kritischer Kostenfaktor in
Brennstoffzellen, obwohl es schon gelungen ist, die verwendete Platinmenge von 2 mg/cm?
auf unter 0,5 mg/cm? zu reduzieren, ohne dass es zu einer Reduktion der Zellenleistung
gekommen ist [159]. Einen interessanten Ansatz zur weiteren Verkleinerung der
Platinmenge stellt das Aufbringen der Katalysatorschicht direkt auf die Membran oder die

Gasdiffusionsschicht mit Hilfe von Sputterverfahren dar.

6.1.3 Gesputterte Katalysatormetalle

Erste Untersuchungen zu kathodenzerstaubten Platin-Diinnschichten als Katalysatormaterial
fur elektrochemische Prozesse sind schon 1968 von Cahan durchgefiihrt worden [160].
Weitere Untersuchungen sind von Weber et al. 1986 veroffentlicht worden [161;162]. Hier
ist Platin direkt auf die Gasdiffusions-Materialien aufgesputtert worden. Seinen Ergebnissen
nach sind der Sputterdruck (zwischen 0,6 Pa — 11 Pa) und die Platinmenge (0,05 — 0,6
mg/cm?) gegenliber dem Effekt eines geanderten Teflonanteils in den Kohlenstoff-
diffusionsschichten zu vernachldssigen. Er hat eine Verbesserung der kathodenseitigen
Effizienz von gesputterten Schichten gegeniliber chemisch praparierten Schichten festgestellt

und dies mit einem gesteigerten Sauerstofftransport erklart [162].

Hirano et al. haben den Effekt der Platinmenge auf die kinetische Aktivitdt von Platin,
welches direkt auf die Membran gesputtert worden ist, ndher untersucht und sind zu dem
Ergebnis gekommen, dass diinne Schichten zwar eine geringere Uberspannung zeigen, aber
bei groReren Stromdichten einen unzureichenden Leitwert haben [163]. Die Gruppe des Los
Alamos National Laboratory um E. Ticianelli und S. Srinivasan hat im selben Zeitraum den
Effekt von diinnen gesputterten Schichten auf die Oberflache von kommerziellen chemisch
hergestellten Pt/C-Elektroden untersucht [164-166]. lhnen ist es gelungen, die Leistung der
Elektroden (20 wt% Pt/C) durch das Aufsputtern von 50 nm Pt auf die Oberflache
(0,05 mg/cm?) mehr als zu verdoppeln und die Aktivierungsenergie (Uberpotential) zu
verringern. Dies wird unter anderem durch die erh6hte elektrochemisch aktive Oberflache

erklart [165].

Die Verwendung von PVD-Techniken ermoglicht eine effizientere Ausnutzung des

Katalysators, so dass fiir eine vergleichbare Leistung ein deutlich geringerer Edelmetallgehalt
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pro Quadratzentimeter ausreicht. Dickere Schichten fiihren sogar zu einer deutlichen
Verschlechterung der Leistung, da hierdurch eine geschlossene Platinschicht entsteht, durch
die der Gas- oder lonenaustausch vermindert wird [167]. Es gibt Versuche, die Leistung
durch das Sputtern von mehreren Lagen Platin in Kombination mit leitfahigen
Protonenaustauschschichten (Kohlenstoff und Nafion) zu verbessern. Cha et al. ist es
gelungen, durch Sputtern von finf Schichten bei vergleichbarer Leistung die verwendete
Platinmenge gegeniber kommerziell erhdltlichen Elektroden um den Faktor 10 zu
verringern [168]. Auch die Untersuchungen von Alvisi et al. bestatigen, dass durch das
Aufsputtern von dinnen Pt-Clustern auf Kohlenstoffpapier, das vorher mit Nafion und
Kohlenstoffnanopartikeln bespriiht worden ist, eine starke VergroBerung der aktiven

Oberflache erreicht werden kann [169].

Die Gruppe von Brault hat ausfiihrliche Untersuchungen durchgefiihrt, wie weit mit Hilfe
eines Mikrowellen gekoppelten Plasmas gesputterte Platinschichten in Kohlenstoffpapier
eingebracht werden konnen [170]. |hre Ergebnisse zeigen ein Eindringen der Platinatome bis
zwei Mikrometer in das Kohlenstoffgewebe. Diese Ergebnisse sind bei sehr geringem Druck
und der Verwendung einer hohen Biasspannung erreicht worden, wodurch die gerichtete
Deposition in die Struktur erzielt wird. Die Ergebnisse der gesputterten Kathode sind mit
Ergebnissen von kommerziellen Elektroden vergleichbar, obwohl nur ein Zehntel der dort
verwendeten Platinmenge gesputtert worden ist. Neueste Versuche zielen darauf, die

Leistung durch das Co-Sputtern von Platin und Kohlenstoff zu verbessern [171].

Gesputterte Platin-Iridiumschichten sind von Heraeus als Stimulationselektrode fir
Nervenzellen bekannt und sind auch von Selbach als Widerstandsmaterial mit einstellbarem
Temperaturkoeffizienten charakterisiert worden, wobei festgestellt worden ist das dieser

Uber das Verhaltnis der Elemente angepasst werden kann [6;103].

Reaktiv co-gesputtertes Platin-Iridiumoxid ist bisher von Kuribayashi et al. fiir Anwendungen
als nichtflichtiges Speichermaterial mit hoher Dielektrizitatskonstante hergestellt und
charakterisiert worden [19]. Dabei sind Iridiumchips auf ein Platin-Iridiumtarget (80%/20%)
gelegt worden, um den Iridiumanteil zu erhdhen. Eine weitere Untersuchung ist von Vinci et
al. durchgefiihrt worden, die reaktiv co-gesputterte PtlrOx-Schichten auf ihre thermische

Ausdehnung getestet haben [172]. Eine Anwendung von co-gesputtertem Ptlr als
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Elektrodenmaterial flir Brennstoffzellen ist nicht bekannt. Allerdings legen erste
Untersuchungen des Institute of Electrochemistry and Energy Systems der bulgarischen
Akademie der Wissenschaften in Zusammenarbeit mit dem Institut fir Werkstoffe der
Elektrotechnik 1 (IWE 1) der RWTH Aachen nahe, dass diese Materialkombination fiir den
Brennstoffzellenbetrieb (insbesondere aber fiir die URFC) interessante Eigenschaften
aufweist [173]. So haben Radev et. al. gezeigt, dass eine Sandwichschicht aus gesputtertem
Iridiumoxid mit einer Zwischenschicht aus Platin einen deutlich héheren diffusions-
begrenzten Strom zeigt als reine gesputterte Platinschichten [45]. Als Erkldrung ist hier
angenommen worden, dass das Nafion, welches bei der reinen Platinelektrode im direkten
Kontakt mit dem Platin steht, die Diffusion behindert. Ein Einfluss des Iridiumoxidanteils auf
die Sauerstoffreduktion ist nicht festgestellt worden. Eigene Untersuchungen zum reaktiven
Sputtern von Platin-Iridiumoxid-Schichten sind erfolglos gewesen, da beim reaktiv Sputtern
Platinoxid erzeugt wird, das keine stabilen Schichten bildet. Diese Stabilitat ist auch bei Vinci
nur durch ein nachfolgendes Annealing bei 700°C erreicht worden [172], was fir
Brennstoffzellen-Anwendungen auf Grund der eingesetzten Substrate (Kohlenstoffpapier

oder Nafion) nicht sinnvoll erscheint.

6.1.4 Mikro-Brennstoffzellen

Eine ,Standard“-Brennstoffzelle befindet sich in einem Blockkraftwerk oder in einem
Reisebus, wohingegen eine Zelle in der GroBe eines Aktenkoffers schon als
,Mikrobrennstoffzelle“ bezeichnet wird und kommerziell erhaltlich ist [174]. Es handelt sich
hierbei um portable Brennstoffzellen, die meist in einem oder mehreren Prozessschritten

mit Mitteln der Mikrotechnik bearbeitet worden sind.

Mikro-Brennstoffzellen haben auf Grund einer hoheren Energiedichte (>1000 Wh/I) das
Potential, eine ernst zu nehmende Konkurrenz zur Lithium-lonen-Batterie (~500 Wh/I) zu
werden. Weitere entscheidende Vorteile sind: kein Memory-Effekt, keine Ladezeiten sowie
die Moglichkeit schneller Lastwechsel. Die Leistung von Mikrobrennstoffzellen liegt zwischen
0,5 W und 50 W [175]. Interessant sind diese portablen Brennstoffzellen fiir Bereiche wie
Outdoor (Camping, Segeln) oder militarische Anwendungen [176], da in diesen Bereichen die
Zahl der Stromverbraucher wie GPS-Systeme, Laptop-Computer oder Mobiltelefone stetig
ansteigt. Erste Prototypen wie zum Beispiel eine Brennstoffzelle zum Betrieb eines Laptops

oder PDAs sind schon demonstriert worden [177;178]. Die meisten kommerziell erhéltlichen
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Brennstoffzellen verwenden Methanol als Energielieferant, da es einfacher zu transportieren
und leichter nachzufillen ist. Sie arbeiten dementsprechend als DMFC oder als Wasserstoff-
PEMFC mit vorgeschaltetem Reformer [175]. Die Verwendung von reinem Wasserstoff ist
allerdings die erstrebenswerteste Methode, da sie vollig ohne CO,-AusstoR auskommt. Dies

setzt allerdings die Verfligbarkeit einer Wasserstoffinfrastruktur voraus [179;180].

Hier sollen im Weiteren aber nur Zellen betrachtet werden, die vollstandig mit Methoden
der Mikrosystemtechnik hergestellt werden und auch als , Chipsized“-Fuelcells bezeichnet
werden. Sie nutzen haufig Siliziumwafer als Ausgangsmaterial, da fir diese die notigen
Dinnfilmbeschichtungsanlagen vorhanden sind und die Strukturierungsprozesse aus der
Halbleitertechnik gut bekannt sind [181;182]. Einen guten Uberblick tiber den Stand der
Entwicklung von Mikro-Brennstoffzellen geben die Reviews von Nguyen, Moore und

Kundu [175;183;184].

Mikrobrennstoffzellen sind als Stromversorgung von Sensoren fiir Langzeitanwendung im
Gesprach, da hier Uber einen langen Zeitraum ein gleichférmiger geringer Strom benoétigt
wird, fir den sich eine Brennstoffzelle mit Metallhydridspeicher anbietet. Diese bendétigt
keine zusatzlichen Verbraucher, wie Heizung, Lifter oder Luftbefeuchter. Das Metallhydrid
gibt den gespeicherten Wasserstoff iber einen langen Zeitraum ohne duRere Einwirkung
kontinuierlich ab und versorgt so die Brennstoffzelle. Es ist gezeigt worden, dass es moglich
ist, Palladium als effektiven Wasserstoffspeicher (Atomare Relation H/Pd: 0,7) auf einem

Siliziumchip zu integrieren [185].

Bauformen fir Mikrobrennstoffzellen sind vielfaltig, aber es kann zwischen drei

grundsatzlichen Typen unterschieden werden:

1. Der klassische zweiseitige Ansatz besteht aus zwei Wafern, mit Kanalen fir die
Gasversorgung und Leiterbahnen. Diese bilden die Anode und die Kathode der BZ und
werden mit einem dazwischen liegenden MEA verpresst [113;186;187]. Da hier der
Siliziumwafer nur der Gasversorgung und der elektrischen Anbindung dient, kann dieser
auch durch andere Materialien wie Graphit oder bei niedrigen Temperaturen auch
Titan, Stahl, PDMS oder PMMA ersetzt werden [177;188;189].

2. Der planare Ansatz besteht nur aus einem Wafer mit Graben sowohl fir die

Wasserstoff- als auch fiir die Sauerstoffversorgung und einer darauf liegenden
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Membran. Dieser Ansatz hat den Vorteil, dass der Abstand zwischen Anode und
Kathode sehr klein sein kann und die Herstellung mit Standard-Siliziumtechnologie
moglich ist. Allerdings ist hier auf Grund der unterschiedlichen Diffusionslange der
Protonen die Feldverteilung recht inhomogen. Die Zuleitung von Wasserstoff und
Sauerstoff gestaltet sich komplexer und es kann nur die halbe Stromdichte pro Flache

erreicht werden gegeniiber dem doppelseitigen Ansatz [113;187].

Spannungsabgriff

/ [
Leitfahiges Silizium

Abb. 6-4: Skizzen von Mikrobrennstoffzellenbauformen. Die Skizze a) zeigt den zweiseitigen Ansatz mit zwei
Siliziumwafern als Elektrode und Gaszuleitung und eines dazwischenliegenden MEA. Die Skizze b) zeigt einen
planaren Ansatz mit einem Wafer mit getrennten Wasserstoff- und Sauerstoffzuleitungen.

3. Bei so genannten ,selbstatmenden” Brennstoffzellen, die den Sauerstoff aus der Luft
beziehen, kann auf die Zuleitungen fir Sauerstoff verzichtet werden, so dass sich der
Aufbau der Brennstoffzelle deutlich vereinfacht [183;185;190-193]. Erdler und Frank
haben eine Zelle vorgestellt, bei der ein galvanisch abgeschiedenes Palladium mit
Wasserstoff geladen wird und dann durch eine Nafion-Membran von der Luft getrennt
ist [192]. Ein interessanter simpler Ansatz fiir einen komplett in Dunnfilmtechnologie
herstellbaren Wafer stammt von Morse et. al. bei dem die Schichtfolge Anode,
Membran, Kathode auf einen Silizium-Wafer aufgebracht wird und danach die Anode

mittels anisotropem Atzen von der Riickseite her gedffnet wird (Abb. 6-5) [194].
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Abb. 6-5: Skizze einer Brennstoffzelle nach dem Konzept von Morse [194].

6.1.5 Bio-Brennstoffzellen

Bio-Brennstoffzellen sind interessante Anwendungen fir die Energieversorgung von
implantierten medizinischen Geraten wie Herzschrittmachern, Venenklappen oder
Blutzuckersensoren [106;175;178]. Diese Brennstoffzellen haben den Charme, dass sie den
Brennstoff direkt aus Blut in Form von Glucose und Sauerstoff beziehen und diesen direkt in
elektrische Energie umsetzen [195] oder durch einen Reformationsprozess den Zucker zuerst
in Wasserstoff umwandeln und dann diesen in einer ,Standard” Wasserstoff-Brennstoffzelle
umsetzen [196-198]. Versuche in Ringerlosung sind von Giner schon in den 70er Jahren
durchgefihrt worden [106;199]. Beispiele fiir eine implantierbare Pt-Zn-Zelle, welche die
Elektroden nebeneinander auf der Oberflaiche angeordnet hat, sind von Kloke et al.
prasentiert worden [200]. Fir weitere Informationen zu diesem Thema sei hier auf das

ausfuhrliche Review von Bullen et al. verwiesen [196].

6.2 Elektrochemie der Brennstoffzelle

Die Energie einer chemischen Reaktion wird durch die Freie Enthalpie (auch Gibbsche

Energie genannt) definiert [111]:

AG = AH —TAS (6.4)
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Hierbei ist AG die Anderung der Gibbschen Energie, AH die Enthalpiednderung, T die

Temperatur und AS die Entropieanderung.

Die Enthalpieanderung bei einem Brennstoffzellenprozess berechnet sich bei einer

Temperatur von 25°C (298 K) aus den Standardbildungsenthalpien (hf) wie folgt [111]:

1 k
AH = Wfyyo = hfy, =5 hfo, = —286m—(])l ~0-0=-286k//mol (6.5

Die Entropiedanderung ergibt sich analog. Damit folgt bei einer Temperatur von 298 K aus

(Formel (6.4)) [111]:

k k
AG = —286—] + 48,68—] = —237,34 k] /mol (6.6)
mol mol

Dies bedeutet, dass fiir die elektrische Arbeit 237 kJ/mol zur Verfiigung stehen, wahrend
48,68 ki/mol als Warme frei werden. Der maximale Wirkungsgrad einer
Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstoffzelle ist deshalb auch:

AG
———-083 6.7
n= 1 (6.7)

Die elektrische Energie des Prozesses ist [201]:

Wey=Q+E=n*xNxqx*E (6.8)

Wobei die Ladung Q in diesem Fall die Anzahl der bei der Reaktion Gbertragenen Elektronen
n multipliziert mit der Avogardozahl N und der Elementarladung q ist, E ist die elektrische
Spannung, N und g werden auch als Faradaysche Konstante F = 96,485 C/(Elektron*mol)
zusammengefasst. Die Anzahl der bei der Brennstoffzellenreaktion tbertragenen Elektronen
(n) ist 2 und dadurch ergibt sich aus Formel (6.6) und (6.8):

—AG 237,34 Jmol

E = =
7 nF T 2%96,485 Asmol

=123V (6.9)

Dies bedeutet, dass die theoretisch maximale Spannung (Leerlaufspannung) einer

Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstoffzelle bei Standardtemperatur und Druck 1,23 Volt betragt.
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Wird jedoch die Enthalpie und Entropie von gasformigem Wasser genutzt, kann die

Spannung auch mit 1,482 V angegeben werden, was in der Literatur haufig geschieht [201].

Da die Spannung allerdings auch vom Druck der an der Reaktion beteiligten Elemente

abhangt, muss auch hier die Nernst-Beziehung (Formel (5.1)) gelten [111]:

RT (Pu,Ps.
E = EO +Tl_Fln< f2 0 > (610)

Py,0

Da der Fehler, der durch die Anderung der Enthalpie- und Entropiefaktoren bei
Temperaturen unter 100°C gemacht wird, vernachlassigbar und der Druck von fliissigem
Wasser 1 bar ist, kann die maximale Spannung einer Wasserstoff/Luft-Brennstoffzelle (Luft =

0,21 bar O;) bei 60°C (335 K) und Normaldruck berechnet werden:

E = 1,23 —0,000845 = 335 + 0,0000431 * 3331In(1 % 0,21%°) = 0,936 V (6.11)

Uberpotential

Das Uberpotential, auch als Uberspannung oder Polarisation bezeichnet, ist eine
Spannungsminderung einer realen Brennstoffzelle gegeniiber dem theoretischen Wert

[201].

Wenn kein Strom flieRt stellt sich ein Gleichgewicht ein, das abhangig von der Reaktions-
geschwindigkeit an Anode und Kathode und den dort vorliegenden Konzentrationen ist.
Diese Gleichgewichtsreaktion wird auch Austauschstromdichte (Exchange Current Density,

i) genannt [111].

—agqeFE
igp = nFk®Cy,exp [%

a"xFEr] (6.12)

= nFk% Cpqex [

RAEXP RT
Die linke Seite beschreibt die an der Anode stattfindende Vorwartsreaktion (v, die
Reduktion), die rechte Seite die Riickwértsreaktion (r) an der Kathode, wobei k° die jeweilige
Standardreaktionsgeschwindigkeiten und der Durchtrittsfaktor a in der Literatur zwischen
0,2 und 2 angegeben wird, da es sich um eine mehrstufige Reaktion handelt. E, ist die oben

berechnete Leerlaufspannung.
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Die Austauschstromdichte ist ein MaR fiir die Reaktionsbereitschaft einer Elektrode. Dies
bedeutet, dass bei hoherer ip die Aktivitat einer Elektrode groRer ist und damit die

Aktivierungsenergie geringer, also weniger Spannung zum Ablauf der Reaktion bendétigt

o P\ Ec T
ip= lgefaCLC (W) exp [_ﬁ<1 - Tref)l (6.13)

Zur Berechnung des Stroms einer Brennstoffzelle kann wieder die Butler-Volmer-Gleichung

wird [111].

(5.2) genutzt werden:

e

Diese Formel muss eigentlich fiir jede Elektrode aufgestellt werden, aber da die
Reaktionsgeschwindigkeit an der Kathode die entscheidende Bedingung fiir die Reaktion ist
(die Reaktion kann nur so schnell laufen, wie der langsamste Bestandteil) wird nur diese
betrachtet. Und da E<E, ist, kann der rechte Exponent aus Gleichung (6.14) vernachlassigt

werden [111]:

o —Qra,cF(Ec — Er )
.= lo,cexp[ = RTC il (6.15)
Wird Formel (6.15) nun nach E, -E. aufgel6st ergibt sich:
RT i
E,,—E, = In (—) (6.16)
QARd,c lo

Diese Spannungsdifferenz wird auch als Aktivierungspolarisation (AV,+) bezeichnet und
kennzeichnet die Energie, die aufgewendet werden muss, um die Reaktion an der jeweiligen
Elektrode anzutreiben. Dies gilt fir die Anode analog, da aber E,, per Definition auf OV
gesetzt wird und die Austauschstromdichte der Anode bis zu einem Faktor von 10° Giber dem
der Kathode liegt, kann dieser Anteil (E;) vernachlassigt werden [201]. Damit ergibt sich fir

die Spannung an einer Brennstoffzelle:

RT
Eyy = E,—E, = E, ————In (—) (6.17)
aRd,c
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Wird die Aktivierungspolarisation in den 10er Logarithmus transformiert, entsteht eine

Betrachtung der Uberspannung, die auf Julius Tafel zuriickgeht [111]:

AVyer = a+ b x log(i) (6.18)

Mit den Faktoren:

RT _
a= —Z,BJlog (iv) b=-23—

Diese Darstellung wird gewahlt, da bei logarithmischer Auftragung iy durch einen linearen Fit
gefunden wird und die Steigung der Kurve b ist. Der Faktor 2,3 entsteht aus der Umrechnung

des natirlichen in den 10er Logarithmus.

Der Vollstindigkeit halber werden hier noch die anderen Uberspannungen erwihnt, die aber

meist von geringerer Bedeutung sind:

EBZ = Er - (AVact + AVconc)a - (AVact + AVconc)c - AVohm (6-19)

AV onc bezeichnet die Konzentrationspolarisation, die auf Grund der Diffusionslimitierung der
Reaktanden entsteht und bei hohen Stromen exponentiell ansteigt. AVynm fasst alle
Ohmschen Verluste, die aus ionischem, elektrischem und Kontaktwiderstand bestehen,

Zusammen.

Ep, = E, — RT ln(i““’”)—ﬂln( g )—iR. (6.20)
Bz " agacF i nF 1 ‘ :

In Formel (6.20) bezeichnet i den Strom, der durch die Diffusion von Gasen durch die
Membran entsteht, i, ist der diffusionsbedingte Limitierungsstrom, der ohne &dullere
Einwirkung von dem Diffusionskoeffizient der Materialien, der Diffusionslange und der
Konzentration abhangt. R; ist der ohmsche Innenwiderstand. Mit dieser Formel kann die
Polarisationskurve (Strom-Spannungskurve Abb. 6-6) einer Brennstoffzelle vollstandig
beschrieben werden. Es ist die theoretisch erreichbare Spannung von 0,936 Volt bei 60°C
und Luft/H,-Brennstoff (siehe Formel (6.11)) als Gerade dargestellt. Die eigentliche

Leerlaufspannung ist um die Summe der Aktivierungsenergien (Uberspannung)
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herabgesetzt. Bei geringen Stromdichten zeigt sich die Reaktionsratenlimitierung als

exponentiell absinkende Spannung. Mit steigendem Strom geht dieser Bereich in die Gerade

der Ohmschen Verluste Gber. Bei hohen Stromdichten tritt wieder ein starker Knick auf, der

aus der diffusionsbedingten Polarisation herriihrt.

1,0 : : : :
_ Ideale theoretische Spannung (Luft/1bar H_=0,936 V)]
0,9 .#Ueberspannung -
m Reaktionsraten
T 08 kinetische) Verluste 7
Z. I Verlust
72 = 4
g 0,7
Z 016 B T
g 3
s 05F Ohmsche Verluste 7
c I
S 0,4
g " [—— Polarisationskurve i
n i ”
0,3F Diffusionsbedingte Verluste 7
O 2 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

j [Arem”]

Abb. 6-6: Polarisationskurve, nach Atkins [202]

Da die kathodenseitige Aktivierungsenergie (Sauerstoffliberspannung) der entscheidende

Verlustfaktor bei Brennstoffzellen ist, wird versucht, i zu erhohen. Dies kann mit den

folgenden Methoden versucht werden [201]:

Temperaturerhohung: Die effektivste Methode, allerdings ist meist eine niedrige
Betriebstemperatur gewiinscht.

Erhéhung der Konzentration der Reaktanden: Z. B. durch die Verwendung von reinem
Sauerstoff anstelle von Luft, aber auch hierbei ist aus technischen Griinden die
Verwendung von Luft meist einfacher und effektiver.

Erhdhung des Drucks: Dies benétigt hiufig eine Anderung der
Brennstoffzellengeometrie oder der Art der Bereitstellung der Medien.

Erh6hung der Elektrodenoberflache: Neben einer einfachen geometrischen Erhéhung
kann die aktive Oberflache erhéht werden (gréRere Rauheit).

Die Verwendung von verbesserten Katalysatoren (siehe Tabelle 7).
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Tabelle 7: Austauschstromdichte verschiedener Elemente fiir die Wasserstoffelektrode bei sauren
Elektrolyten [203], gefunden bei Larminie [201].

Katalysator-Metall Io (A/cm?)
Pb 2,5%10"°
Zn 3*10™
Ag 4*10”
Ni 6*10°
Pt 510
Pd 4*10°

Da fiir gesputterte Schichten ja bekannt ist, dass eine starke VergroRerung der Oberflache
moglich ist und auch schon die Effizienz von Platin-Iridium als Katalysator fir die
Sauerstoffreduktion nachgewiesen worden ist, soll in dieser Arbeit die Effizienz der

gesputterten Platin und erstmalig von Platin-Iridiumschichten iberprift werden.
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6.3 Elektrochemische Untersuchungsmethoden fiir Brennstoffzellen

Wie in Kapitel 6.1 schon gezeigt, unterscheiden sich die Anforderungen an ein
Stimulationsmaterial und einen Katalysator fir Brennstoffzellen. Deshalb werden im
Weiteren spezielle Messmethoden vorgestellt, die zur Charakterisierung der Schichten fir

den BZ-Einsatz bendtigt werden.

6.3.1 CV-Messungen

Die Grundlagen der CV-Messung sind in Kapitel 5.2 vorgestellt worden. Fir die
Charakterisierung von Brennstoffzellen-Katalysatoren wird als Elektrolyt 0,5M
Schwefelsdure verwendet, da diese in Bezug auf Leitfahigkeit und Verhalten Nafion sehr
dhnlich ist, welches bei einem hohen H'-Gehalt das Verhalten einer Supersdure
zeigt [169;204;205]. Die Messung wird bei einer Spilung des Elektrolyten mit Argon
vorgenommen, so dass es zu keiner Veranderung der Kurve durch gelésten Sauerstoff
kommt.

Fir die grundlegende Evaluierung sind CV-Kurven sinnvoll und vor allem fiir die Bestimmung
der elektrochemisch aktiven Flache. Da in der CV-Kurve die Strome, die bei einer Reaktion
umgesetzt werden, gut zu erkennen sind, kann an Hand der Peaks die Reaktivitdt eines
Materials bestimmt werden. Entscheidend ist der Peak der Sauerstoffreduktion, da diese die
prozesslimitierende Reaktion bei Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzellen ist. Wenn diese
Reaktion beim kathodischen Riicklauf der Spannung schon bei héheren Potentialen einsetzt
und eine héhere Stromdichte zeigt, ist dies ein Hinweis auf eine verbesserte Eignung eines

Materials flr die Kathode einer Brennstoffzelle.

6.3.2 Potentiodynamische Messungen

Bei dieser Messung wird die Spannung an der Arbeitselektrode von der Gleichgewichts-
spannung in den positiven oder negativen Bereich schrittweise gedndert (potentio-
dynamisch, PD). Diese Verdanderung findet aber im Gegensatz zur CV-Messung so langsam
statt, dass sich bei jedem Potential ein Gleichgewicht einstellen kann (quasistationar). Diese
Messung findet in Sauerstoff gesplilter Schwefelsdurenlésung statt um den Effekt der
Dreiphasengrenze an der Kathode einer Brennstoffzelle zu simulieren.

Die Aufnahme der Kurven wird bei einem Potential von 0,8 V gestartet, wo eine Sattigung
der Katalysatoroberflache mit Sauerstoff vorliegt, und in 1 mV/s Schritten abgesenkt. Hier

kann noch besser der Einsatz der Sauerstoffreduktion festgestellt werden. Weiterhin kann
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die kathodische Stromdichte verschiedener Materialien direkt verglichen werden. Die
Messungen an Ptir-Proden sind zur besseren Vergleichbarkeit mit den RDE-Messungen
(siehe unten) bei einer Schrittweite von 10 mV/s durchgefiihrt worden und sind damit nicht
mehr quasistationdr aber noch hinreichend langsam um auf den stationdren Zustand zu

schlielRen.

6.3.3 Rotierende Scheibenelektrode

Die potentiodynamische Messung erlaubt zwar die Betrachtung der Oberflachenreaktion an
einem Katalysator. Allerdings kann von den dort gemessenen Stromdichten nicht direkt auf
die Durchtritts-Strom-Spannungs-Kurve geschlossen werden. Um dies zu erreichen, missen
die Anteile der Diffusionsiiberspannung ausgeschlossen werden. Dies kann mittels der
rotierenden Scheibenelektrode erreicht werden. Hier wird der Elektrolyt durch die Rotation
angesaugt und beim Auftreffen auf die Elektrode radial verdrangt. Dies fiihrt am Rand der
Elektrode zwar zu einer reduzierten Konzentration von ,unverbrauchtem” Elektrolyten, dies
wird aber durch die mit dem Radius erh6hte Stromungsgeschwindigkeit ausgeglichen [106].

Fir jede Rotationsgeschwindigkeit, bei der laminare Strémung herrscht (< 4000 U/min),

stellt sich ein Grenzstrom iy, ein (Levich-Gleichung) [106]:

iim = 0,62nFD?/3y=16¢1/2¢, (6.21)

D ist die Diffusionskonstante des Elektrolyten, v ist die kinetische Viskositat
(Viskositat/Dichte), w ist die Winkelgeschwindigkeit und co die Sauerstoffkonzentration. Das
Entscheidende ist die wurzelférmige Abhangigkeit von der Rotationsgeschwindigkeit, die es

ermoglicht, den Grenzstrom graphisch zu ermitteln, wie im Weiteren erldutert wird.

Fir alle Strome gilt, dass sie aus einem kinetischen Anteil (ixn) und einem Diffusionsanteil
(igif) bestehen, wobei nur der Diffusionsanteil eine Abhangigkeit von der

Rotationsgeschwindigkeit aufweist:

— = 6.22
iges—ikin idif_ikin Bwl/2 (6.22)

Werden jetzt die Stréme verschiedener Rotationsgeschwindigkeiten bei einer Spannung

iber w2 graphisch dargestellt, kann aus diesem Koutecky-Levich-Graphen direkt eine
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lineare Abhdngigkeit von der Rotationsgeschwindigkeit abgeleitet werden. Der Schnittpunkt

dieser Geraden mit der y-Achse ist der kinetische Strom.

Da so der diffusionsbereinigte Strom bekannt ist, kann der Tafel-Graph aufgestellt und die
Tafelsteigung (b) sowie der Schnittpunkt mit der y-Achse (a) abgelesen werden. Mit Hilfe der
Tafel-Gleichung (6.18) kann die Durchtrittsiiberspannung auch wie im Folgenden ermittelt

werden:

ip=—— (6.23)

Hierbei ist aber zu beachten, dass sich diese Spannung noch auf die gesamte gemessene
elektrochemisch aktive Oberflache bezieht. Um die Ergebnisse mit den Literaturdaten zu
vergleichen, ist eine Normierung auf eine Bezugsfliche notwendig. Hierzu muss die

elektrochemisch aktive Oberflache mit den Methoden aus Kapitel 5.2 bestimmt werden.

Bei der Untersuchung von gesputterten sehr rauen Schichten muss allerdings auch beachtet
werden, dass es zu einem Verlust der laminaren Stromung an der Probenoberflache
kommen kann, die eine Grundvoraussetzung fiir die Anwendbarkeit der Formel (6.21) ist. In
diesem Fall muss die kinetische Stromdichte bei einem Potential von 0,85 V herangezogen
werden, da in diesem Bereich der diffusionsbedingte Einfluss auf den Massentransport

vernachldssigbar ist [148;205;206].

6.3.4 Easy Test Cell

Ausgehend von einer Idee von E. Budevski ist am Institute of Electrochemistry der Bulgarian
Academy of Science eine Testzelle zur vereinfachten standardisierten Evaluierung von
Brennstoffzellen MEAs entwickelt worden [44-46;207]. Zur Untersuchung von
Brennstoffzellen-Katalysatorschichten wird normalerweise die zu untersuchende Elektrode
(Testelektrode TE) mit einer bekannten Schicht als Gegenelektrode (Counter electrode CE)
und eine gasundurchldssige Membran zu einem MEA gepresst. Die beiden Elektroden
befinden sich in separaten Gasbehaltnissen und sind durch die Membran getrennt. In der
einen Zelle befindet sich Wasserstoff und in der anderen Sauerstoff. Die beiden Gasmedien
mussen Uber eine externe Zuleitungsregelung eingestellt, befeuchtet und erhitzt werden.
Wahrend der stattfindenden Testmessung miissen diese Werte kontrolliert und nach-

geregelt werden, um eine konstante reproduzierbare Reaktion zu erreichen.
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Bei der ,Easy Test Cell” befindet sich das MEA in einem einzigen Gasbehalter und so findet
die gleiche Reaktion an der TE und der CE statt, allerdings auf Grund der unterschiedlichen

Polung mit umgekehrten Vorzeichen. Dadurch bleibt das Gasgemisch in der Zelle konstant.

Kohlenstoffpapier
Katalysator

2H%+2e=>H,

Pt-Refernzelektrode

-@-IGSpannungsmessung

<2 )
oy

I-Teizelement

Potentiostat

Abb. 6-7: Zeichnung der Easy-Test-Zelle

Die Zelle (Abb. 6-7) besteht aus einem Gas-Ein- und Auslass (1) mit Druckmesser, einem
Heizelement (2), bestehend aus einem Pelltier-Element und Temperaturmesswiderstand,
und einem Wasserreservoir. Uber die Temperatur des Wasserreservoirs wird die
Luftfeuchtigkeit in der Zelle kontrolliert, so dass eine konstante Feuchte gegeben ist. Das
MEA (3) wird zwischen die Test- und Gegenelektrode geklemmt (4, 5). Weiterhin gibt es
einen Anschluss fir die Referenzelektrode (6), die sich in einer separaten konstanten

Wasserstoffatmosphare mit einem Druck von einem Bar befindet.
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Fir den Wasserstoffbetrieb wird eine definierte Menge Wasserstoff in die Kammer gelassen
und diese dann verschlossen. An der einen Elektrode, die im Brennstoffzellen-Modus
arbeitet, werden die Wasserstoffmolekiile zu Protonen oxidiert, die durch die Membran
treten, und an der anderen Elektrode, die als Elektrolyseur arbeitet, wieder zu Wasserstoff
reduziert. Im anderen Fall wird die Kammer mit befeuchtetem Sauerstoff gefllt. Hier kommt
es an der Elektrolyse-Elektrode zu einer Aufspaltung der gasformigen Wassermolekiile in
Protonen und Sauerstoff. Die Protonen wandern wieder durch die Membran und reagieren
in der Brennstoffzellenseite (Kathode) mit dem Sauerstoff zu Wasserdampf. Wie eingangs
erwahnt, bleibt also in beiden Testmethoden die Gaskonzentration konstant und durch das

Heizelement ist auch eine durchgangige Befeuchtung der Membran gegeben.
Zusammengefasst sind die Vorteile der Easy-Testmethode:

= Verzicht auf aufwendige Gasaufbereitung, -verteilung und —beseitigung (Reduktion
von Peripheriegeraten)

= Fixierung der Reaktionsparameter Druck, Gaszusammensetzung, Temperatur und
Feuchtigkeit in einfacher aber reproduzierbarer Weise

* Einfache Anderung der Arbeitsbedingungen zu untypischen Zusammensetzungen fiir
Forschungszwecke

= Untersuchungsmoglichkeit fir die Diffusionsbegrenzung durch Veranderung der
Reaktionsgeschwindigkeit

= Da kein gleichzeitiger Einsatz von Wasserstoff und Sauerstoff notwendig ist, ist die
Bildung von Knallgas unmdoglich, so dass auf aufwendigen und teuren

Explosionsschutz verzichtet werden kann.
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6.4 Gesputterte Platinschichten als Katalysator fiir Brennstoffzellen

In diesem Kapitel werden die in Kapitel 4.1 morphologisch untersuchten Platinschichten im
Hinblick auf ihre Eignung als Katalysatormaterial fir Brennstoffzellenanwendungen
charakterisiert. Hierzu werden zuerst die CV-Kurven der Materialien in Argon gespilter 0,5
molarer Schwefelsdure verglichen, um eine Abschatzung der elektrochemisch aktiven
Oberflache zu erhalten. Weiterhin werden die Wasserstoffdesorptionsladung (Quges) und die
maximale Stromdichte der Sauerstoffreduktion (jorr) bestimmt. Diese Werte sind gute

Indikatoren der Oberflachenaktivitdt der Proben und der Sauerstoff-Reduktionsfahigkeit.
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Abb. 6-8: CV-Kurven von mit unterschiedlicher Leistung gesputterten Pt-Substraten. Die Proben sind in 0,5M
H,S0,-Lésung gegen eine Ag/AgCl-Referenz bei einer Spannungsinderung von 100 mV/s vermessen worden.

In Abb. 6-8 sind die CV-Kurven der Probe, die bei unterschiedlichen Leistungen gesputtert
worden sind, dargestellt. Die Form der CV-Kurve ist identisch fiir alle Proben und typisch fir
Platin in schwefelsaurer Losung sowohl im Bereich des Wasserstoff- als auch des
Sauerstoffpotentials. Die Strompeaks der Wasserstoff Ad- und Desorption befinden sich im
Bereich zwischen -0,3 V und 0 V und die Adsorption von Sauerstoff und Hydroxiden beginnt

bei 0,7 V. Die Sauerstoffelektrolyse beginnt oberhalb von 1,3 V und die Sauerstoffreduktion
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ist deutlich im Bereich von 0,7V - 0,3V zu erkennen. Es ist ein klarer Trend zu einer

VergroRerung der Stromdichte bei reduzierter Leistung zu erkennen.
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Abb. 6-9: CV-Kurven von mit unterschiedlichen Driicken gesputterten Platinschichten. Die Proben sind in
0,5M H,SO,-Losung gegen eine Ag/AgCl-Referenz bei einer Spannungsianderung von 100 mV/s vermessen
worden.

Bei den Kurven, die von bei unterschiedlichen Driicken gesputterten Proben aufgenommen
worden sind (Abb. 6-9), ist dieser Trend noch deutlicher zu erkennen, da die Stromdichte mit
dem Druck zunimmt. Nur die Kurve bei 2 Pa weicht etwas ab, da diese Schicht so glatt ist,
dass eine faradaysche Reaktion bei der gewahlten Skalierung nicht zu beobachten ist und
nur der kapazitive Anteil auffallt. Diese Ergebnisse decken sich mit den Erkenntnissen aus

der morphologischen Untersuchung der Proben in Kapitel 4.1.



Elektroden fur Brennstoffzellen 105

8 v 1 1 1 1 1
|
L u ClHdes i 5
= lineare Anpassung
& | _4 6_
£ 2
o El
£ >
3 3
i =
4+ ® Jore RN -~
- = exponentieller Abfall T~ L 5
“~e
0 200 400 600 800 1000

Sputterleistung [W]
Abb. 6-10: Sputterleistungseinfluss auf die Qugqes Und jogr Von Platinproben. Hierbei ist Q4. die
Wasserstoffdesorptionsladung und jogg die Sauerstoffreduktionsstromdichte.
In den Abbildungen ist die Veranderung der adsorbierten Wasserstoffladungsmengen und
der maximalen Sauerstoffreduktionsstromdichte (jorz) der Proben bei Anderung der

Sputterleistung (Abb. 6-10) und des Drucks (Abb. 6-11) zu sehen.
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Abb. 6-11: Sputterdruckeinfluss auf die Quqe.s Und jogs VOn Platinproben. Hierbei ist Q4.5 die
Wasserstoffdesorptionsladung und jogg die Sauerstoffreduktionsstromdichte.
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Sowohl die adsorbierte Wasserstoffmenge, die der elektrochemisch aktiven Oberflache
entspricht, als auch jorr sinkt. Bei der Zunahme der Sputterleistung fallt auf, dass die
adsorbierte Ladung mit sinkender Leistung linear ansteigt und bei 100 W ein Maximum
erreicht. Diese Ergebnisse passen gut zu den morphologischen Untersuchungen, die gezeigt
haben, dass es zu einer VergroRerung der Kristalle und einer Verdichtung der Schicht kommt
(vgl. Abb. 4-2). Auch der Trend zu raueren und pordseren Schichten mit steigendem Druck
kann hier nachgewiesen werden. Die Ladungsmenge und die Stromdichte steigen linear mit
dem Sputterdruck an, was die vergroRerte Oberflache bestatigt, die in den REM-Bildern zu
erkennen ist. Fiir die Untersuchung der Platinnutzung sind Schichten mit unterschiedlicher

Dicke bei sonst optimalen Parametern (100 W, 9 Pa) hergestellt worden.
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Abb. 6-12: CV-Diagramme von Pt-Proben mit unterschiedlichen Schichtdicken. Die Proben sind in 0,5M
H,S0,-Lésung gegen eine Ag/AgCl-Referenz bei einer Spannungsinderung von 100 mV/s vermessen worden.

Abb. 6-12 zeigt auf der linken Seite die CV-Diagramme der gesputterten Platinschichten. Es
ist zu erkennen, dass die Kurven sich nur in der Stromdichte unterscheiden. Diese zeigt einen
linearen Anstieg mit der Schichtdicke, was eine Integration der Stromdichte im Bereich der
Wasserstoffadsorption zeigt (rechts). Die zugehoérige Ladungsmenge ist in Abb. 6-13

dargestellt und entspricht einem linearen Fit.
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Abb. 6-13: Q}4es VOn unterschiedlich dicken Pt-Schichten. Hierbei ist Quqes die
Wasserstoffdesorptionsladung.

Diese Schichten sind nun mittels quasistatischer Potentiometrie in Sauerstoff gespilter
Schwefelsdure untersucht worden. Bei dieser Untersuchung zeigt sich die stationare
Fahigkeit zur Sauerstoffreduktion (Abb. 6-14). Die Reduktionsstromdichte nimmt auch hier
kontinuierlich mit steigender Dicke zu. Trotz der logarithmischen Darstellung der
Stromdichte ist deutlich zu erkennen, dass sich der Anstieg der Stromdichte nicht linear
verhadlt. Bei einer Verdopplung der Schichtdicke von 275 nm auf 600 nm kommt es nur zu

geringen Anderungen.
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Abb. 6-14: Stationdre Sauerstoffreduktion von unterschiedlich dicken Platinschichten. Die Proben sind in
0,5M H,SO,-Losung gegen eine Ag/AgCl-Referenz bei einer Spannungsianderung von 1 mV/s vermessen
worden.
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Abb. 6-15: Potentiodynamische Untersuchung unterschiedlich dicker Platinschichten hinsichtlich der
Sauerstoffelektrolyse. Die Proben sind in 0,5M H,SO,-L6sung gegen eine Ag/AgCl-Referenz bei einer
Spannungsidnderung von 1 mV/s vermessen worden.
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Bei der Untersuchung in Abb. 6-15 sind die Fahigkeiten der unterschiedlich dicken Schichten
zur elektrischen Sauerstoffelektrolyse bei positiven Spannungen dargestellt. Auch hier wird
deutlich, dass auf Grund der groReren Anzahl von aktiven Oberflachenstellen fiir die
Adsorption von Edukten es zu einer hoheren Stromdichte kommt. Aber es fallt auch auf, dass
der Anstieg nicht linear ist und es deshalb eine optimale Schichtdicke gibt, an der Pt den
hochsten Nutzungsgrad zeigt. Um diese zu ermitteln, ist die Stromdichte durch die

Schichtdicke geteilt worden, um eine schichtdickennormierte Darstellung zu erhalten.
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Abb. 6-16: Auf Schichtdicke normierte PD-Kurven von unterschiedlich dicken Pt-Proben. Die Proben sind in
0,5M H,S0,-L6sung gegen eine Ag/AgCl-Referenz bei einer Spannungsianderung von 1 mV/s vermessen
worden.

In Abb. 6-16 ist deutlich zu erkennen, dass es bei einer Dicke von 125 nm zu einem
optimalen Material-Reaktionsfahigkeitsverhaltnis kommt. Dies scheint dem Trend der CV-
Kurven Abb. 6-12 zu widersprechen, die ja ein lineares Wachstum der aktiven Oberflache
zeigen, ohne dass es zu Veranderungen der Adsorptionsrate kommt. Allerdings ist bei den
morphologischen Untersuchungen im REM (Abb. 4-6) aufgefallen, dass die GroRe der
Kristalle mit steigender Schichtdicke zunimmt. Eine Erklarung flr das veranderte Verhalten
zwischen den CV- und den PD-Messungen konnte die Anderung im Elektrolyten sein.
Wahrend die CV-Kurven mit Argon-gesplilter schwefelsaurer Losung durchgefiihrt worden

sind, um eine Wasserstoffbelegung der aktiven Oberflachen-Reaktionsstellen zu erreichen,
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wird die PD-Messung mit sauerstoffgespilter Losung vorgenommen. Dies dient dazu, einen
standigen Nachschub an Reaktionspartnern zu erreichen, um eine Nachbildung der
Reaktionen der Schichten in Sauerstoffatmosphéare zu ermaoglichen. In letzterem Fall ist also
ein Einfluss der Schichtdicke auf die Sauerstoffreduktionsfahigkeit zu erkennen. Weiterhin ist
zu beachten, dass die Mobilitdt von Wasserstoffionen (Protonen) um ein Vielfaches héher
und deren GroBe deutlich kleiner ist als die von molekularem Sauerstoff. Daher ist es
wahrscheinlich, dass die Protonen eine wesentlich hohere Eindringtiefe in die Schicht haben
und deshalb auch bei grofleren Schichtdicken noch eine Nutzung des Katalysators vorliegt.
Weiterhin liegt bei der CV ein reversibler stationarer Prozess vor (Nernstsches Verhalten),
wahrend die PD-Kurve zwar quasistationar ist, jedoch eine Diffusion zur

Elektrodenoberflache stattfinden muss.

Tabelle 8: ESA und ORR fiir unterschiedlich dicke Pt-Schichten. Die Stromdichten sind
jeweils bei einer Spannung von 0,5 V verglichen worden.

Rauheit

Schichtdicke = ESA/Elektrodenfliache 190rr | L,
[nm] [em?real/ cM?geom] [mA/em?] [mA/cm?]

50 15,94 1,69 0,036

125 36,72 4,15 0,165

275 47,85 10,12 0,246

375 75,05 12,06 0,292

600 93,62 18,38 0,298

Tabelle 8 fasst noch einmal die wesentlichen Ergebnisse dieses Abschnitts zusammen. Die
zweite Spalte gibt die elektrochemisch aktive Flache (ESA) bezogen auf die GroRe der
Arbeitselektrode (0,503 cm?) an. Weiterhin wird die maximale Stromdichte der Sauerstoff-
reduktion aus der CV-Kurve (bei 0,5 V) und aus der PD-Kurve angegeben. Obwohl die Rauheit
mit steigender Schichtdicke stetig zunimmt, ist bei der ORR eine Sattigung festzustellen.
Gesputtertes Platin verspricht also durch seine groBe elektrochemisch aktive Oberflache
eine hohe Effizienz als Katalysatormaterial. Hier ist eine Schichtdicke zwischen 100 nm und
200 nm optimal. Diese Schichten sollten bei hohem Druck und niedriger Sputterleistung
abgeschieden werden. Allerdings scheint es auch eine gewisse Veranderung der

Reaktionskinetik zu geben, weshalb im Folgenden noch die Oberflachenkinetik der Proben,
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die bei unterschiedlichen Driicken gesputtert worden sind, untersucht werden, da sich hier

wahrscheinlich die deutlichsten Veranderungen zeigen.

Untersuchungen der Platinschichten auf Kohlenstoffpapier

Die Schichten sind parallel zu den oben untersuchten Proben auf Glastragern auch auf
Kohlenstoffpapier (Torray Carbon Paper, TP, ETEK®) gesputtert worden. Die Methode, den
Katalysator direkt auf das als Gasdiffusionsschicht eingesetzte Kohlenstoffpapier zu sputtern,

ist ja schon unter anderem von Brault erfolgreich eingesetzt worden [170].

A\' by !
: 200 nin

Abb. 6-17: REM-Bilder von mit unterschiedlichen Driicken auf TP abgeschiedenem Pt. Die Bilder zeigen eine
Aufsicht auf die Schichten.

Wie in Abb. 6-17 zu erkennen ist, zeigt sich hier das gleiche morphologische Verhalten wie
auf den Glassubstraten in Abb. 4-5, obwohl die eigentliche Oberflachenstruktur des Papiers

aus etwa 200 nm groRen Kuppen besteht. Wahrend das Papier bei einem Sputterdruck von
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2 Pa noch mit kleinen dicht gepackten Kristallen bedeckt ist, die geschlossen wirken, nimmt

mit steigendem Druck der Abstand zwischen den Kristallen immer mehr zu und die

Oberflache wird rauer.

. < Platin Pulver
—
S
o
| &
©
| 5=
>
=
)
c
)
)
c

i

Abb. 6-18: Abhangigkeit des XRD-Spektrum vom Sputterdruck bei Pt auf TP. Der Sputterdruck (p,,) ist auf der
Z-Achse dargestellt. Die Kurven sind auf den [111]-Peak normiert und der Kohlenstoffpeak des Papiers ist
markiert (TP). Zum Vergleich wird auch eine Platinpulver-Probe als Referenz auf der 0 Pa-Linie dargestellt.

Auch die XRD-Spektren (Abb. 6-18) und die CV-Kurven (Abb. 6-18 rechts) zeigen, bis auf
einen Einfluss des Kohlenstoffsubstrats, denselben Trend zu einer verringerten Kristallinitat
in [111]-Richtung und einer steigenden Stromdichte im CV-Diagramm mit steigendem Druck
wie die Proben auf Glassubstrat (Abb. 4-5 und Abb. 6-8). Ebenfalls ist auffillig, dass der Peak
der [200]-Richtung deutlich gréBRer ist, was auf eine erhohte Anzahl von Platin-

Oberflachenatomen in dieser Kristallisationsrichtung schlieRen Iasst.
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Abb. 6-19: Einfluss des Sputterdrucks auf die CV-Kurven bei Platin auf Kohlenstoffpapier. Die Proben sind in
0,5M H,SO,-Losung gegen eine Ag/AgCl-Referenz bei einer Spannungsianderung von 100 mV/s vermessen
worden.

Mit diesen Schichten auf Kohlenstoffpapier sind Untersuchungen mittels rotierender
Scheibenelektrode vorgenommen worden. Hierzu ist die Rotationsgeschwindigkeit zwischen
400 U/min und 2000 U/min mit einer Schrittweite von 400 U/min variiert worden und bei
jeder Geschwindigkeit ist eine PD-Kurve zwischen 0.8V bis 0.2V (vs. Ag/AgCl) mit einer

Schrittweite von 10 mV/s aufgezeichnet worden.
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Abb. 6-20: PD-RDE Messungen an einer mit 9 Pa gesputterten Pt-Probe mit verschiedenen
Rotationsgeschwindigkeiten (gegen NHE).

Abb. 6-20 zeigt die PD-Messung an einer Platinschicht, die bei 9 Pa gesputtert worden ist, bei
verschiedenen Rotationsgeschwindigkeiten. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Kurven
aus einem kinetisch limitierten Anteil, einem diffusionslimitierten Anteil und einem
Mischbereich zusammensetzen. Im kinetischen Bereich bei groen Spannungen ist die
Stromdichte nicht von der Rotationsgeschwindigkeit abhangig. Ab einem Potential von
kleiner als 0,4 V gehen die Kurven in Sattigung, was bedeutet, dass die Stromdichte nur noch
von der diffusionslimitierten Bereitstellung von Reaktanzen abhdngt. Die Kurven der
anderen Schichten zeigen ein dhnliches Bild, nur dass die Stromdichte kleiner ist. In Abb.
6-21 sind die Ergebnisse der untersuchten, bei unterschiedlichen Sputterdriicken
abgeschiedenen, Platinschichten bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 1600 U/min

dargestellt.



Elektroden fur Brennstoffzellen

0 1 " 1 " 1 " 1
1600 rpm
2k 4
2 - [~ -
E
2 -6f .
L
2
? 8 :
o
»
-10F —=—9Pa ]
_12 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Spanhung[V]

Abb. 6-21: RDE-Messung an bei unterschiedlichen Driicken gesputterten Platinschichten.
Die Proben sind in 0,5M H,SO,-L6sung gegen eine NHE-Referenz bei einer Spannungsinderung von 10 mV/s
vermessen worden.

Hier ist der Trend zu hoheren Stromdichten mit steigendem Sputterdruck gut zu erkennen.
Allerdings fallt auch auf, dass sich die Proben, die mit 9 Pa gesputtert worden sind, nur
unwesentlich von denen mit 7 Pa unterscheiden; somit ware eine weitere Erhohung des
Drucks nicht sinnvoll. Im diffusionskontrollierten Bereich sind die Werte deutlich héher als
erwartet und leider auch nicht wirklich reproduzierbar, was auf die grofle Rauheit der
Proben zuriickzufiihren ist (vgl. Tabelle 9). Dies fihrt zum Abriss der laminaren Strémung
und somit ist die Levich-Gleichung (6.21), wie bereits in Kapitel 6.3 erwahnt, nicht mehr
glltig. Daher ist die kinetisch kontrollierte Stromdichte bei einem Potential von 0,85V zum
Vergleich herangezogen worden. Die Werte fiir die Proben sind in Tabelle 9

zusammengefasst.
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Tabelle 9: Stromdichten im Bereich der kinetischen Reaktion und aktive Oberflache

Druck [Pa] 2 4 7 9
Stromdichte [A/cm?] bei . . . .
4,17 x 10° 9,66 x 107 191,1x10 234,1 x 10
0,85V
ESA [cm’rear/cm’geom] 19,7 32,2 38,9 45,5
Kinetische Stromdichte . . . .
2,11 x 10 3x10 4,9x10 5,14 x 10

Stromdichte/ESA [A/cm?]

Sie zeigen einen klaren Trend zu einer groReren Sauerstoffreduktionsstromdichte mit
steigendem Sputterdruck, der auf eine veranderte Oberflachenstruktur und Morphologie
zuriickzufiihren ist (vgl. REM-Bilder Abb. 6-17 und XRD-Spektrum Abb. 6-18 links). AuBerdem
ist dargestellt, dass es auch zu einer héheren kinetischen Stromdichte kommt, wenn der
geometrische Effekt der gréRBeren ESA herausgerechnet wird. Aus dem XRD-Spektrum ist zu
erkennen, dass die Intensitat des [111]-Peaks bei den Proben, die bei dem geringsten Druck
gesputtert worden sind, am hochsten ist. Aus der Literatur ist bekannt, dass Sulfationen sich
starker an [111] ausgerichtete Kristalle binden, als an solche in [200]-Richtung und dadurch
die ORR behindern [205;208]. Markovic erklart dies mit einer Symmetrie zwischen den
kubisch flachenzentrierten [111]-Kristallen und der triagonal koplanaren Geometrie des
Sauerstoffs in den Sulfatanionen. Diese Ergebnisse sind konsistent mit der hier festgestellten
Zunahme der ORR bei den ungeordneten Schichten bei hohem Sputterdruck (7 Pa und
9 Pa) [209]. Zudem ist ein starkeres [200]-Signal zu beobachten und von Grgur ist bekannt,
dass die Sauerstoffreduktionsgeschwindigkeit stark von der Kristallkonfiguration der

Platinatome abhangt [210].

Weiterhin haben die Proben, wie schon aus der CV-Kurve (Abb. 6-17 rechts) zu erkennen ist,
die grolite Oberflache (siehe Tabelle 9) und die daraus resultierende gute Ausnutzung der

vorhandenen Platinatome.

Um die Einsetzbarkeit der Sputtermethode fiir Brennstoffzellenanwendungen zu zeigen, sind
die Schichten auf Kohlenstoffpapier mittels Hot Pressing bei 120°C und einem Druck von
120 kg/cm? auf Nafion-Membranen (Nafion 117) gepresst worden. Die Proben sind im
Directorate-General Joint Research Centre in den Niederlanden in der oben beschriebenen
,Easy-Test“-Zelle untersucht worden. Diese Zelle erlaubt die Untersuchung von MEAs von

Wasserstoffbrennstoffzellen und Elektrolyseuren in einem geschlossenen System.
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Abb. 6-22: Polarisationskurven der 9 Pa-Probe bei unterschiedlichen Wasserdampf gesattigten
Sauerstoffdriicken, bei 80°C und einer Schrittweite von 1 mV/s gegen NHE.

Dabei zeigen die Proben eine erwartete Abhangigkeit von der Sauerstoffkonzentration, wie
an Hand der Polarisationskurven in Abb. 6-22 zu erkennen ist. Mit steigendem
Sauerstoffdruck steigt die erzielbare Leistung der Zelle an, da diese, wie in Kapitel 6.2
dargestellt, vom Druck der Ausgangsstoffe abhangt. Das hier vorliegende Verhalten lasst auf
eine diffusionsbasierte Reaktionslimitierung schlieBen, da sich im Bereich geringerer

Spannungen deutlich héhere Stréme einstellen.
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Abb. 6-23: Polarisationskurven von bei verschiedenen Driicken gesputterten Pt-Elektroden im Vergleich mit
einer kommerziellen ELAT-Elektrode in der Easy Test Zelle bei einer Schrittgeschwindigkeit von 1 mV/s
gegen NHE und einem Druck von 1,25 bar (O,+Ar) bei 80° C in gesattigter Wasserdampf-Atmosphare.

In Abb. 6-23 ist die Polarisationskurve der verschiedenen MEAs zu sehen. Es werden die bei
unterschiedlichen Driicken gesputterten Pt-Schichten mit einer kommerziellen ELATO-
Elektrode verglichen, die Uber einen dreifach hoheren Platingewichtsanteil verfiigt
(0,15 mg/cm? bei den gesputterten Schichten und 0,5 mg\cm? bei den ELAT-Schichten).
Deshalb ist hier der Strom pro mg und cm? dargestellt. Bis zu einem Sputterdruck von 9 Pa
ist ein deutlicher Anstieg der Stromstarke zu beobachten. Ein weiterer Anstieg auf 13 Pa
flhrt nicht zu einer Verbesserung des diffusions- oder kinetisch-limitierten Stromes. Diese
beiden Schichten zeigen aber im gesamten Potentialbereich, auf das Platingewicht bezogen,
einen hoheren Strom als die kommerzielle Elektrode. Bei 0,5 V ist der Strom fast 78% groRer.
Bei einer Ausgangsspannung von 0,5V wird ein Strom von 0,4 A/(mg*cm?) erreicht, was
einer Leistung von 200 mW/(mg*cm?) entspricht. Durch die hochporésen gesputterten
Platinschichten mit der hohen katalytischen Aktivitdt ist eine schnelle Sauerstoffdiffusion
durch die Elektrode und eine grolRe reaktive Flache gegeben. Obwohl es sich bei der ,Easy
Test“-Zelle um eine Labormesszelle und nicht um eine kommerzielle auf Leistung optimierte
Brennstoffzelle handelt, ist aus diesen Ergebnissen zu erkennen, wo das Potential von
gesputterten Platinschichten liegt und dass diese eine vielversprechende Alternative zu

kommerziellen chemisch praparierten Katalysatoren darstellen.
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6.5 Platin-Iridium-Schichten als Katalysatormaterial fiir Brennstoffzellen

In diesem Kapitel werden die elektrochemischen Untersuchungen der gesputterten Platin-
Iridium-Schichten auf lhre Eignung als Katalysatormaterial fir Wasserstoff-Brennstoffzellen
vorgestellt. Auch hier ist die Porositat der Schichten von groBer Bedeutung, wie schon in den
Untersuchungen an den Platinschichten gezeigt worden ist. Deshalb sind hier nur Schichten
untersucht worden, die mit geringer Leistung und hohem Druck (9 Pa) gesputtert worden
sind. Die Leistung des Platin-Targets ist bei 100 W konstant gehalten und die Leistung des Ir-

Targets zwischen 10 W und 100 W variiert worden.
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Abb. 6-24: CV-Kurven von Pt mit variablem Ir-Anteil in 0.5M H,SO,-L6sung

Die Ergebnisse der zyklovoltammetrischen Untersuchungen in 0,5 molarer Schwefelsdure
nach 50 Zyklen sind in Abb. 6-24 dargestellt. Die Potentialgrenzen sind zwischen -0,35 V und
1,45V gewahlt worden und die Schrittgeschwindigkeit betrdgt 100 mV/s. Das elektro-
chemische Verhalten ist deutlich vom Platinanteil gepragt. Die Wasserstoffreaktionen finden
in der Region zwischen -0,3 V und 0,1V statt und die Stromdichte ist deutlich vom Iridium-
anteil beeinflusst. Die elektrochemisch aktive Oberflache, die, wie in Kapitel 5.2 beschrieben,

in Relation zu der Ladungsmenge einer Monolage bestimmt worden ist, steigt bei geringem
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Iridiumanteil  (Ptlr  100W/30W 49 cm?ea/cM?eom)  gegenlber  reinem  Platin
(41 cm?eai/cM?geom leicht an und sinkt dann bei hoherem Iridiumanteil deutlich unter diesen
Wert (Ptlr 100W/100W 28 cm?reai/cMPgeom). Letzteres ist nicht Gberraschend, da Iridium eine
geringere Neigung zur Adsorption von Wasserstoff zeigt als Platin. Durch die Oxidation zu
Iridiumoxid und der Hydratisierung der Oberflache nimmt die Adsorption sogar noch weiter

zu [211].

Die Proben zeigen bei der Sauerstoff- und Hydroxidadsorption im Bereich groRer als 0,6 V
ein adhnliches Verhalten wie bei der Wasserstoffadsorption mit einer ansteigenden
Stromdichte mit zunehmenden Iridiumanteil bis Ptlr30 und danach eine deutliche Abnahme
bei hoheren Iridiumkonzentrationen. Auch bei der Riickreaktion ist der Oxid-Desorptions-
peak bei 0,39V — 0,41V (jorr) flir PtIr30 am hochsten, was ja auf Grund des Nernstschen
Verhaltens notwendig ist. Dieses Verhalten mit einer groRen Sauerstoffadsorption deutet

aber auf eine gute Eignung als Kathodenelektrode im Brennstoffzellenbetrieb hin.

—=— Pt 100W/0W
—e— Ptlr 100W/20W
Ptir 100W/30W
—a— Ptlr 100W/40W
—v— Ptlr 100W/50W
—e— Ptlr 100W/100W

Spannung [V] (vs. Ag/AgCl)

0,2 0,3 0,4 0,5
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Abb. 6-25: PD-Kurven von gesputterten Ptir-Schichten in sauerstoffgesattigtem 0,5 M H,SO, (Schrittweite
10mV/s).

Abb. 6-25 stellt die Potentiodynamischen-Messkurven von co-gesputterten Ptlr-Schichten
auf Glassubstrat in verdinnter Schwefelsdurelésung dar. Um Schwankungen in der

Schichtdicke zu beriicksichtigen, ist die gemessene Stromdichte (js,) auf diese bezogen
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normalisiert worden. Hier wird deutlich, dass die Aktivitdt von Platin-Iridium Proben deutlich
hoher ist als die von reinem Platin. Hier ist zu erkennen, dass, wie bei den CV-Kurven in Abb.
6-24, die Proben mit einem Iridiumgewichtsanteil von etwa 11% die grofRte Stromdichte

aufweisen.

Tabelle 10: ESA und die Stromdichten jogg und jo 6,5y fiir gesputterte Ptir-Schichten. Die ESA ist
die elektrochemisch aktive Oberflache und die Stromdichten jogg und Jg g5y sind charakteristisch
fiir Ptir-Katalysatoren.

Probe ESA=Q4/0.21 jorr jo,825v
[em*reai/cm’geom]  [MA/cm?] [mA/cm?]

Pt 100W 41.67 4.97 0.67
Ptir 100W/20W 43.76 4.75 1.92
Ptir 100W/30W 49.33 5.63 4.10
Ptir 100W/40W 49.09 5.55 3.15
Ptir 100W/50W 36.71 3.76 2.42
Ptir 100W/100W 28.76 3.14 0.86

In Tabelle 10 sind die charakteristischen Werte der untersuchten Proben zusammengefasst.
Dies sind die elektrochemisch aktive Oberflache (ESA), sowie die Stromdichte im Bereich der
Sauerstoffreduktionsreaktion (jorr) aus den CV-Messungen (Abb. 6-24) und die kathodische
Stromdichte aus den Werten der PD-Messung bei 0,825V (gegen Ag/AgCl), welche den
Maximalwert darstellt und damit charakteristisch fiir die Materialeigenschaften ist. Die ESA
ist bei Ptlr 100W/30W um 18,4% groRer als bei reinem hochpordsen gesputterten Platin und
die Stromdichte ist bei 0,825V um den Faktor 6 hoher. All diese Werte zeigen den
deutlichen Trend auf, dass eine Legierung von Iridium in Platinschichten von ca. 11% (Ptlr
100W/30W) zu einer deutlichen Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften der
Schichten in Bezug auf die Sauerstoffreduktionsreaktion fihrt und damit eine Anwendung

als Kathodenmaterial in Brennstoffzellen nahelegt.

Untersuchung von Ptlr in Brennstoffzellen

Die gesputterten Platin-Iridium-Schichten auf Torray-Paper sind ebenfalls im Directorate-
General Joint Research Center als Brennstoffzellenkatalysator untersucht worden. Die

Proben sind dort in einem kommerziellen Testaufbau bei einem Gesamtdruck von 2,5 bar
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mit befeuchtetem Wasserstoff und Sauerstoff betrieben worden. Als Anode ist eine
gesputterte Platinelektrode eingesetzt worden, die nur vernachlassigbare Polarisations-
verluste zeigt. Hierbei ist aufgefallen, dass die Proben einen Einschwingvorgang zeigen.
Deshalb sind die Proben fir 24 h bei einem konstanten Strom von 0,5 mA gegenliber einer
Wasserstoffreferenzelektrode gehalten worden, bis sich die Kurven stabilisiert haben (Abb.
6-26). Hier ist schon deutlich zu erkennen, dass sich fur die Proben, die mit einer

Iridiumleistung von 20 W bis 30 W gesputtert worden sind, die héchsten Spannungen

einstellen.
04—
T 0,03} l
Z .
> 0,02 .
o)
§ —=— Pt 100W/OW
c —e— Ptir 100W/20W
g 0,01 60° C Ptir 100W/30W |
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Abb. 6-26: Zeitlicher Spannungsverlauf von verschiedenen Ptir-Schichten bei konstantem Strom von 0,5 mA.

In Abb. 6-27 sind die Polarisationskurven der gesputterten Schichten bei einer Temperatur
von 80°C dargestellt. Es fillt auf, dass sich die Kurven im Bereich der groBen Uberspannung
(>0,7 V) kaum unterscheiden, wohingegen im Bereich der Diffusionslimitierung die Kurven
weit auseinandergehen. Es zeigt sich deutlich, dass die hochste Leistung von der Probe

erzielt wird, die bei einer Iridiumleistung von 30 W gesputtert worden ist.
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Abb. 6-27: Polarisationskurven von gesputterten Ptir-Schichten bei einer Temperatur von 80°C

Dieser Trend ist Uber den ganzen Kurvenverlauf zu erkennen, wobei die Platin-
Referenzprobe eine minimal gréere Leerlaufspannung zeigt. Die Kurven der Schichten, die
bei einer Iridiumleistung von 20 W und 40 W gesputtert worden sind, zeigen einen fast
identischen Verlauf und liegen deutlich unter der Kurve von Ptlr 100W/30W, allerdings noch
deutlich Giber der Kurve der Platin-Referenz, die ja wie in Abb. 6-23 zu erkennen bereits der
kommerziellen chemisch hergestellten Probe Uberlegen ist. Eine Erhohung des Iridiumanteils
durch eine VergroBerung der Sputterleistung auf 50 W fiihrt zu einer deutlich verringerten

Gesamtleistung der Zelle.

Die obigen Ergebnisse zeigen deutlich, dass durch einen Iridiumanteil von etwa 11% in
gesputterten Platinschichten eine deutliche Erhéhung der Stromdichte bei Anwendungen als
Katalysator auf der Kathodenseite von Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzellen erreicht
werden kann. Diese Ergebnisse decken sich mit Veroffentlichungen von anderen Gruppen,
die chemisch synthetisierte Platin-Iridium-Pulver auf ihre Effizienz als Katalysator untersucht
haben [158]. Auch dort ist ein atomarer Iridiumanteil von 10% -20% als optimal beschrieben
worden. Untersuchungen an Legierungen von Platin mit anderen Ubergangsmetallen wie

Nickel, Eisen oder Kobalt haben gezeigt, dass es neben Anderung der KristallgréRe und des
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Pt-Pt Atomabstands auch die Anderung des interatomischen Verhaltens ist, das zu einer

Veranderung der Elektronenstruktur von Platinschichten flhrt [145;147].

Die hier gezeigten Ergebnisse unterstitzen diese Beobachtung. Die Verbindung von Platin
mit Iridium flihrt zu einem verringerten interatomaren Abstand (siehe Abb. 4-13) und damit
zu einer verkiirzten Pt-Pt-Bindung. Diese ist verantwortlich fiir eine verringerte
Bindungsenergie der Oberflaichenatome und fiihrt zu einer erhéhten Sauerstoffadsorption.
Dieser Schritt ist der entscheidende wahrend des komplexen Elektronenaustauschs an der
Kathode, bei dem der molekulare Sauersoff vier Elektronen an die Elektrode abgibt und
damit der prozessgeschwindigkeitsbestimmende Schritt ist [158]. Iridium hat eine starke
Neigung zur Hydroxidadsorption, so dass die Reaktion schon bei geringeren Spannungen
beginnt als die Bildung von Pt-OH-Oberflachenanlagerungen. Die rdumliche AbstoRung
durch die bereits adsorbierten OH-Gruppen fihrt dazu, dass mehr freie aktive Platinober-
flachenstellen zur Adsorption von Sauerstoff zur Verfligung stehen. So wird die OH-
Adsorption auf Platinoberflaichen verringert, die, wie Grgur gezeigt hat, zu einer

verminderten Sauerstoffreduktion fiihrt [210].

Obwohl die Abnahme des Bindungsabstandes mit zunehmendem Iridiumanteil durch eine
lineare Funktion beschrieben werden kann, ist doch bei einem Anteil von 11% Iridium ein
Maximum der Sauerstoffreduktion zu erkennen, was nur einer geringen Verkleinerung des
Abstandes um 2 Pikometer (0,002 nm) entspricht. Die Schicht von Ptlr 100W/30W hat aber
die grofRte Oberflache, wie an Hand der CV-Kurven (Abb. 6-24) zu erkennen ist. Damit steht
also die maximale Anzahl an aktiven Oberflaichenatomen zur Verfligung, die sich bei
steigender Sputterleistung verringert, da durch die hohere Auftreffenergie es zu einer
hoheren Packungsdichte kommt. Weiterhin zeigt das XRD-Spektrum die gréBRten [200]-
Kristalle (Abb. 4-14). Diese haben nicht die energetisch glinstigste Kristallstruktur und bieten
damit eine erhohte Reaktionsflache zur Adsorption von Sauerstoff. Zur kinetischen Aktivitat
von Platin ist von Grgur die Reihenfolge Pti1p > Ptigo > Pty1; festgestellt worden [210]. Als
letztes flhrt ein erhohter Iridiumanteil natlrlich zu einer Verringerung der zur

Sauerstoffadsorption verfiigbaren Platinoberflachenatome.

Die Ergebnisse der gesputterten Platin-Iridiumschichten bestatigen also die Ergebnisse der
chemisch hergestellten Ptlr-Katalysatoren. Es ist gezeigt worden, dass die Sputtertechnik
eine einfache reproduzierbare Moglichkeit darstellt, die verbesserten Eigenschaften von

Ptir-Katalysatoren fiir Wasserstoff Brennstoffzellen zu nutzen. Durch das Co-Sputtern von
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Platin mit Iridium kann eine Erh6hung sowohl der Oberflache als auch eine Reduktion der
Aktivierungsenergie erzielt werden. Es ist also moglich, bei gleichzeitiger Verbesserung der
Reaktionsgeschwindigkeit, durch die Verwendung von Sputterverfahren die Oberflache zu
erhohen und so die Moglichkeit einer effizienteren Ausnutzung der teuren Katalysatoren zu

erreichen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit beschreibt die Erzeugung von nanopordsen Platin-lridium-Strukturen mittels
der Kathodenzerstaubungsmethode fiir Anwendungen als Stimulationselektrode in der

Medizintechnik oder als Katalysator fiir Brennstoffzellen in der Energietechnik.

Grundsatzliche Untersuchungen zum Einfluss der Sputterparameter sind an Platinproben
durchgefihrt worden. Dabei hat sich gezeigt, dass eine hohere Leistung zu einer dichteren
Schicht fiihrt. Der Effekt ist aber neben der Druckabhdngigkeit beinahe zu vernachlassigen.
Ein Druck von 9 Pa bei einer geringen Sputterleistung von kleiner gleich 100 W ist als idealer
Kompromiss zwischen der Sputterrate, der Porositdt der Schicht und ungeordneter

Kristallinitat identifiziert worden.

Co-gesputterte Platin-Iridiumschichten sind morphologisch mittels REM und XRD untersucht
worden. Hier zeigt sich, dass homogene Schichten entstehen, die keine Unterscheidung der
unterschiedlichen Atomlagen erlauben. Das Verhalten der co-gesputterten Schichten auf die
Sputterparameter stimmt gut mit den Untersuchungen an Platin und den bereits bekannten
Ergebnissen von Iridium Uberein. Bei der niedrigsten Auftreffenergie ist auch deutlich zu
erkennen, dass die Schichten sowohl die groRRe kristalline Struktur von Platin als auch die

feineren selbstahnlichen Knospen der Iridiumstruktur widerspiegeln.

Flr die Schichten mit der niedrigsten Auftreffenergie ist die Iridium-Sputterleistung reduziert
worden und es ist mittels EDX und XRD bestdtigt worden, dass die atomare
Zusammensetzung der Schichten linear der eingestellten Energie folgt. Mit Hilfe der Monte-
Carlo-Wachstumssimulation von Platin-Iridiumschichten ist gezeigt worden, dass die im REM
gesehene Sdulenstruktur nachgewiesen werden kann. Durch diese offene Struktur der
Schicht besteht genug Platz fir den Elektrolyten, in die Zwischenrdume einzudringen und so
die Oberflache optimal auszunutzen. Gleichfalls ist auch gewadhrleistet, dass Atome von
beiden Targets, in etwa im Verhaltnis zur Sputterleistung, sich an der Oberflache befinden

und zur elektrochemischen Reaktion beitragen konnen.

Als Anwendungsgebiete fir gesputterte Schichten aus Platin und Iridium bietet sich vor
allem die elektrische Stimulation neuronaler Zellen an. Diese bendtigt eine groRe
elektrochemisch aktive Oberflache auf kleinstem Raum. Untersuchungen an sowohl den

Einzelelementen als auch an co-gesputterten Schichten zeigen, dass, wie erwartet, die
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niedrigste Auftreffenergie die groBRte Oberflaiche erzeugt und somit auch die grofite
Ladungstransferkapazitat. Es ist festgestellt worden, dass Iridium die hochste Qcsc aufweist,
gefolgt von Platin-Iridium und Platin. Dies liegt vor allem an der groRen Oberfliche der
Iridiumschichten aber auch an der elektrochemischen Aktivierung, wobei funktionale
Hydroxidgruppen bis tief in die Schicht eindringen. Langzeittests haben die vorzigliche
Stabilitat der gesputterten Schichten verdeutlicht, die keine Ablésungserscheinungen auf
Grund von Potentialdnderungen erkennen lassen. Die Untersuchung von PtIr-Schichten hat
nachgewiesen, dass auch bei diesen eine Aktivierung stattfindet, die aber bei weitem nicht
so stark ist wie bei reinem Iridium. Eine Untersuchung von unterschiedlichen Platinanteilen
in Iridiumschichten hat gezeigt, dass keine Verbesserung der Qcsc gegeniber reinem Iridium

auftritt.

Fir Anwendungen als Brennstoffzellenkatalysator ist an Hand der gesputterten Platin-
schichten auch hier festgestellt worden, dass Schichten mit der groRten Oberflache, auf
Grund der auf niedrige Auftreffenergie optimierten Sputterparameter, das grofSte Potential
zur stabilen Sauerstoffreduktion an einer Brennstoffzellenkathode haben. Eine Schichtdicke
von ungefdahr 200 nm stellt das beste Verhaltnis von eingesetztem Platin zur erreichten
Reaktionsfahigkeit in flissigem Elektrolyten dar. Tests mit zu MEAs verpresstem
beschichteten Kohlenstoffpapier haben gezeigt, dass die gesputterten Platinschichten

kommerziellen chemisch beschichteten Elektroden liberlegen sind.

Untersuchungen an co-gesputterten Platinschichten mit einem Iridiumanteil von 0% - 40%
haben verdeutlicht, dass ein Iridiumanteil von um die 11% zu einer vergréRerten Oberflache
und einer verbesserten Sauerstoffreduktionsfahigkeit im flissigen Elektrolyten flihrt. Eine
Untersuchung dieser Schichten in Brennstoffzellen hat bewiesen, dass diese Schichten sogar
den gesputterten Platinschichten (berlegen sind. Dieses Ergebnis ist auf den reduzierten
Abstand zwischen den Atomen im Kristallgitter und den gréRBeren Anteil an Kristallen in
[200]-Richtung zuriickgeflihrt worden und deckt sich mit Ergebnissen anderer Gruppen an

chemisch hergestellten Katalysatoren.

In dieser Arbeit ist erstmals eine systematische Charakterisierung von co-gesputterten
Platin-Iridiumschichten gezeigt worden. Die Schichten sind morphologisch und elektro-

chemisch auf ihre Eignung als Stimulationselektrode fiir Nervenzellen und als Katalysator fir
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die Sauerstoffseite von Brennstoffzellen untersucht worden. Als interessante klare
Gemeinsamkeit der Anwendungen ist die Bedeutung der grolRen elektrochemischen
Oberflache zu nennen, die durch die gesputterte nanoporése Schicht erzielt worden ist.
Sowohl bei der Elektrostimulation als auch bei der Brennstoffzellenanwendung gibt es einen
Elektrolyten, der mit einer moglichst groen Anzahl von Oberflaichenatomen in Kontakt
treten muss, um einen Ubergang von Ladungstriagern aus der metallischen Elektrode in den
flissigen oder, im Fall von Nafion, wassergesattigten Elektrolyten zu erlauben. Zudem ist es
moglich durch die Verwendung von zwei getrennt regelbaren Sputtergeneratoren die
Konzentration der Edelmetalle Platin und Iridium fiir die jeweilige Anwendung optimiert
anzupassen, ohne dass ein Umbau der Sputteranlage durch eine Blende oder einen
Targetwechsel notwendig ist. Auch wenn bei der Anwendung als Stimulationselektrode
keine Verbesserung gegeniiber reinem Iridium oder gar Iridiumoxid Elektroden erzielt
worden ist, ist dennoch auf Grund der stabilen elektrochemischen Eigenschaften und die
weite Verbreitung von kommerziellen Platin-Iridium-Drahtelektroden diese Material-
kombination weiterhin besonders fiir Elektroden interessant, die ohne Aktivierung ein

stabiles Stimulationssignal liefern missen.

Untersuchungen von gesputterten Platinschichten und co-gesputterten Platin-Iridium-
schichten haben gezeigt, dass sich die Sputtertechnik hervorragend zur Herstellung von
Katalysatorelektroden fiir Brennstoffzellen eignet. Co-gesputterte Ptlr-Schichten, die bei
hohem Sputterdruck und einer Leistung von 100W/30W (Pt/Ir) abgeschieden worden sind,
haben die optimale Kombination aus Porositdt und elektrochemischer Aktivitat in Bezug auf
die Sauerstoffreduktion an einer Brennstoffzellenkathode. Somit ist erstmalig gezeigt
worden, dass sich die Leistungssteigerung des Katalysators durch Zufligen von Iridium zu
Platin auch mit den Vorteilen der Sputtertechnik kombinieren lasst, die eine effizientere
Nutzung der eingesetzten Katalysator-Edelmetalle erlaubt. Weitere Untersuchungen dieser
Schichten sind notwendig, um eine optimale Schichtdicke zu finden, die sich fiir eine
Anwendung in kommerziellen Brennstoffzellen empfiehlt. Weiterhin erscheint diese
Materialkombination optimal, um die Miniaturisierung von Brennstoffzellen weiter voran zu
treiben. Auf Grund des Iridiumanteils und dessen Leistungsfahigkeit in Bezug auf die
Elektrolyse von Wasser ist die Materialkombination auch bestens geeignet fiir die Ent-
wicklung einer regenerativen Brennstoffzelle, wie sie im EU-Projekt HyGenMems im IWE 1 in

Zusammenarbeit mit der Bulgarischen Akademie der Wissenschaften untersucht worden ist.
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