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3.1 Verfahren zur Préparation der Katalysatoren

Im Folgenden werden die im Rahmen dieser Dissertation genutzten Standardverfahren zur Praparation
der CoTMPP-basierten Elektrokatalysatoren vorgestellt. Abweichungen von diesen Experimentier-
vorschriften sind im Kapitel 4 im Detail vermerkt.

3.1.1 Impréagnierung von Kobalt-Tetramethoxyphenylporphyrin auf einem Kohlenstofftrager —
CoTMPP/BP

0,264 g Kobalt-Tetramethoxyphenylporphyrin (nachfolgend CoTMPP, von ACROS) wurden in 200 ml
Tetrahydrofuran (nachfolgend THF) gelost. 1,051 g ,Black Pearls* (hochporéser Kohlenstofftrager von
Carbot mit ca. 1500 m?/g, nachfolgend BP) wurden ebenfalls in 200 ml THF aufgeschlammt. Die beiden
Ansatze wurden ineinander vermischt und anschlie®end im Ultraschallbad 20 min behandelt. Danach
wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen. Eine Entmischung der beiden
Komponenten wurde dabei nicht beobachtet. Es bildeten sich groRe Granulate, die anschlielend in
einer Schlagmuhle 5 s lang zerkleinert wurden. Weil nicht ausgeschlossen werden kann, dass restliches
THF in den Poren eingeschlossen ist, wurden die Proben mehrere Stunden Vakuum ausgesetzt. Das
nach dieser Methode hergestellte Ausgangsmaterial CoTMPP/BP wurde einerseits in einem Pyrolyse-
Prozess (2 h 450 °C, 1 h 750 °C in N2-Strom) behandelt und strukturell untersucht. Andererseits wurden
CoTMPP/BP in einem Rittelreaktor am Institut fir Niedertemperatur-Plasmaphysik (INP) bei ver-
schiedenen Betriebsparametern (Leistung, Behandlungszeit und Plasmagas) im Niedertemperatur-

Plasma behandelt.

3.1.2 Préparation von CoTMPP-basierten Katalysatoren mit einem Aufschaumer bzw. Struktur-
bildner nach [17]

0,019 mol CoTMPP wurden mit 8,2-104 mol Metalloxalat und gegebenenfalls mit 0,002 mol
elementaren Schwefel mit einer Analysenwaage (Genius, Fa. Sartorius) abgewogen. Die Substanzen
wurden in einem Maérser vermischt und zerkleinert. Das feine Gemisch wurde ohne jegliche Verdichtung
in ein Quarzschiffchen geflllt. Dieses wurde in der Mitte eines Quarzglasrohrs in einem Durchflussofen
(Klappofen, Fa. GERO mit Quarzglasrohr) platziert. Das Quarzglasrohr wurde wahrend des gesamten

Prozesses mit Argon durchstrémt (110 ml/min). Zunéchst wurde der Ofen auf 450 °C mit einer Heizrate
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von 300 K/h aufgeheizt und dort zwei Stunden gehalten. Danach wurde der Ofen mit 300 K/h auf
750 °C geheizt und fur eine Stunde auf dieser Temperaturstufe belassen. Dieses Temperaturprogramm
wurde aus vorhergehenden Arbeiten am HMI Ubernommen [17]. Das Produkt wurde auf Raum-
temperatur abgekhlt.

Mit einem Quarzschieber wurde das Schiffchen mit dem pyrolysierten Material unter Argon im
Quarzglasrohr bewegt, um es zur Aufarbeitung direkt in eine angeschlossene HCI-Losung zu
uberfuhren. AnschlieRend wurde die Suspension fur 30 min lang geruhrt.

Danach wurde das Katalysatormaterial durch Vakuumfiltration (0,2 um Zelluoseacetat-Filter von Fa.
Satorius) von der Flussigkeit getrennt und mit deionisiertem Wasser gewaschen. Das Waschen galt als
abgeschlossen, wenn das Filtrat pH-neutral war.

Der Katalysator wurde auf dem Filter anschlieRend mindestens 24 h lang im Exsikkator getrocknet und

in Rollrand-Glasern trocken gelagert.
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3.2 Elektrochemische Messmethoden

3.2.1 Elektrodenpraparation und Messanordnung

1 bis 2 mg Katalysator wurden eingewogen und pro mg Katalysator mit 200 pl ethanolischer 0,2 %
NAFION-Losung versetzt. Die Suspension wurde 10 min lang im Ultraschallbad homogenisiert,
anschlieBend 5 min lang in einem Ultraschalldesintegrator (Fa. G. Heinemann Typ ,Sonifier Il 450°
20 kHz) nachbehandelt.

5 Ml der Suspension wurden auf einer 0,071 cm? grol3en kreisrunden Oberflache einer zylindrischen
schlagfreien Glassy-Carbon-Elektrode pipettiert, die in einem Teflonzylinder eingebettet ist. Fir
beladungsabhangige Messungen wurde das Volumen von 1 bis 5 pl variiert. Die Elektrodenoberflache
wurde vorher mit Diamantschleifpaste poliert und anschlieBend mit Aceton gereinigt. Die Suspension
wurde auf der Elektrode zunéchst in Luft und anschlieBend im Trockenofen 5 min lang bei 60 °C
getrocknet. Die Oberflache der Elektrode wurde zuletzt unter einem Lichtmikroskop auf Homogenitét
uberprft.

Die elektrochemischen Messungen (Zyklovoltametrie (CV), Rotierende Scheibenelektrode (RDE) und
Rotierende Ring-Scheibenelektrode (RRDE)) wurden bei Raumtemperatur in einer Drei- (fir CV und
RDE) und Vier-Elektroden-Anordnung (fir RRDE) durchgefihrt. Die Referenzelektrode war
Quecksilber/Quecksilbersulfat mit einem Gleichgewichtspotenzial von 0,65V gegenuber der Normal-
Wasserstoffelektrode (NHE). Das Potenzial der Elektroden wurde durch einen Bi-Potentiostaten (Fa.
PINE) kontrolliert. Die gemessenen Potenziale wurden in dieser Arbeit auf das Potenzial der Normal-
Wasserstoffelektrode umgerechnet. Ein Platindraht wurde als Gegenelekirode eingesetzt. Die
praparierten Elektroden, auf denen die Katalysatoren aufgebracht wurden, besitzen ein Gewinde, mit
dem sie sich an einen Rotor (Fa: PINE Typ 101) befestigen lassen. Die Rotation der Arbeitselektrode
wurde Uber eine HMI-interne Software gesteuert.

Die elektrochemische Zelle wurde mit 0,5 M HSO4 Elektrolyt geflllt und vor der Messung ca. 15 min

mit O oder N2 gespiilt.
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3.2.2 Zyklovoltametrie (CV-Messungen)

Zur Charakterisierung elektrochemischer Prozesse an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt hat sich
die zyklische Voltametrie etabliert. Dabei wird das Elektrodenpotenzial zwischen zwei Umkehrpunkten
mit konstanter Potenzialanderung zykliert. Der Strom wird als Funktion des Potenzials gemessen.

Dieser setzt sich aus drei Komponenten zusammen:

Faradaysche Strome (Oxidation/Reduktion von Substanzen)

Sind elektrochemisch aktive Substanzen im Elektrolyt enthalten, wird bei entsprechenden Potenzialen
ein Stromfluss an der Arbeitselektrode beobachtet. Bei positiver Uberspannungen (Begriff siehe Kapitel
2.3.2) nimmt die Elektrode Elektronen von der Substanz auf, wobei ein positiver (anodischer) Strom
beobachtet wird. Dagegen entsteht ein negativer (kathodischer) Strom, wenn die Substanz durch
Aufnahme von Elektronen aus der Elekirode reduziert wird. Ist der Strom mit einem kontinuierlich
ablaufenden Stoffumsatz an der Elektrode verbunden, spricht man von Faradayschen Stromen. Der
Faradaysche Strom ist proportional der Konzentration der Substanzen im Elektrolyten und wird sowohl
durch die Kinetik (den Elektronentransfer) als auch durch den Antransport der Edukte und den

Abtransport der Produkte bestimmt.

Deckschichtstréme

Ein Deckschichtstrom ist ein Spezialfall des Faradayschen Stroms, wenn die Produkte nicht desorbiert
oder die Edukte als Adsorbat in begrenzter Menge auf der Grenzflache vorliegen.

Im Folgenden ist als Beispiel das Deckschichtdiagramm eines kommerziellen Platin-Katalysators
(20 % Pt/C von Etek) gezeigt (Abb. 3-1):
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Abbildung 3-1. CV-Diagramm eines 20 % Pt/C-Katalysator von Etek (Vorschubgeschwindigkeit 3 V/min) in N2
gespultem 0,5 M H2SO4 Elektrolyt (25 pg Elektrodenbeladung)
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Im Bereich von 0,3 bis 0,4 V(NHE) wird die Katalysatoroberflache aufgeladen, dabei werden nur
kapazitive Strome gemessen, jedoch keine Deckschichten aufgebaut. Bei positiveren Potenzialen ab
0,8 V(NHE) wird auf der Platinoberflache eine Hydroxidschicht gebildet:

Pt+H,O0—>Pt—-OH+H" +e (3-1)
Dabei wird Wasser an der Platin-Oberflache elektrochemisch oxidiert und eine Hydroxidschicht gebildet.
Bei vollstandiger Belegung der Platin-Oberflache mit Hydroxid-Gruppen wirde der Strom auf Null
absinken. Aber in diesem Fall schlie3t sich bei hoheren anodischen Potenzialen eine Oxidation der
Hydroxidschicht an. Deshalb entsteht eine Oxidschicht:

2Pt—OH —» Pt—0O+Pt+H,O (3-2)
Bei 1,23 V(NHE) wiirde, thermodynamisch betrachtet, die Wasser-Oxidation eintreten. An realen
Elektroden werden aber dafiir mehrere 100 mV Uberspannung beobachtet. Bei Platin fangt die
Sauerstoffentwicklung ab etwa 1,5 V(NHE) an.

Nach Umkehr des Potenzialverlaufs in Richtung negativer Potenziale wird die Oxidschicht wieder
reduziert. Es bildet sich ein typisches Strommaximum bei ca. 0,7 V(NHE). Das Strommaximum resultiert
daraus, dass die Oxidschicht abgebaut wird und somit kein Edukt fur die elektrochemische Reaktion auf
der Elektrode vorhanden ist.

Bei Potenzialen kleiner 0,25 V(NHE) wird Wasserstoff adsorbiert.

Pt+H +e > Pt—-H (3-3)
Ab ca. 0V(NHE) schlielt sich die Wasserstoffentwicklung entsprechend den thermodynamischen
Potenzialen an.

Beim Potenzialriicklauf in positiver Richtung laufen nacheinander die Oxidation des soeben gebildeten

molekularen Wasserstoffs und die Oxidation der Pt-H-Schicht ab.

Kapazitive Stréme (Auf- und Entladung der Doppelschicht)

In Bereichen, in denen keine Faradayschen oder Deckschicht-Strome auftreten, wird die Elektroden-

oberflache aufgeladen. Flr diesen kapazitiven Strom gilt, wie im Kapitel 2.3.1 erwahnt wurde, die

Gleichung:

dU
| =C == 3-4
Ic d1 (3-4)

Aus der Steigung der Beziehung zwischen kapazitiven Strom ic und der Vorschubgeschwindigkeit dU/dt
ergibt sich die Doppelschichtkapazitdt C. Wenn eine direkte Proportionalitdt zwischen der
elektrochemisch zuganglichen Oberflache und der Kapazitat vorliegt, kann die Doppelschichtkapazitat

herangezogen werden, um die Elektrodenoberflache abzuschéatzen.

62



Zur Kapazitatsmessung der Katalysatoren wurden jeweils Zyklen bei 3, 6, 9 und 12 V/min gefahren. An
den in Rahmen dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren kann im Bereich zwischen 0,4V und
0,55 V(NHE) der kapazitive Strom gemessen werden, weil keine Faradayschen oder Deckschicht-
Strome in diesem Bereich vorliegen. Aus den vier Wertepaaren wird der kapazitive Strom Uber der
Potenzialanderung aufgetragen. Mit Hilfe der linearen Regression wird die Kapazitat aus der Steigung
der Regressionsgeraden ermittelt.

In dem folgenden gezeigten Beispiel wurde die Kapazitdt des Kohlenstofftragers ,Black Pearls*
bestimmt. Das CV-Diagramm (Abb. 3-2) weist nur kapazitive Strome im Bereich zwischen 0,85 und
0,1 V(NHE) auf. Aus der Auftragung der kapazitiven Strdme versus Vorschubgeschwindigkeit wird tiber

den Anstieg der Regressionsgeraden die Kapazitat fir ,Black Pearls® zu ca. 70 F/g bei 0,55 V(NHE)
bestimmt.
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Abbildung 3-2. (links) CV-Diagramm von ,,Black Pearls* in N2 gespiiltem 0,5 M H2SO4 Elektrolyt bei verschiedenen
Vorschubgeschwindigkeiten (3 V/min (schwarz), 6 V/min (orange), 9 V/min (blau) und 12 V/min (rot)) (25 ug
Elektrodenbeladung) und (rechts) Stromdichte j bei 0,55 V(NHE) versus der Vorschubgeschwindigkeit zur Bestimmung der
Kapazitat

In Kapitel 2.3.1 wurde bereits erwahnt, dass die spezifische Kapazitat herangezogen wird, um die
Materialien nach ihrem Ladungsdichtevermdgen vergleichen zu konnen. Aus dieser Messung ergibt sich

eine spezifische Kapazitat von ca. 4,67 uF/cm2 fiir den Kohlenstofftrager ,Black Pearls®.
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3.2.3 Rotierende Scheibenelektrode (RDE)

Die RDE-Technik dient dazu, einen kontrollierten berechenbaren Massentransport der elektrochemisch
aktiven Substanz im Elektrolyten (in diesem Fall Sauerstoff) zu erzeugen. Dadurch kann eine
Diffusionslimitierung des Stroms herausgerechnet und der reine kinetische Strom des Katalysators
bestimmt werden.
Fur die Untersuchung der Aktivitat der Katalysatoren in der Sauerstoffreduktion wird der Elektrolyt mit
Sauerstoff gesattigt. Die Elektrode wird wahrend des Spannungsdurchlaufs gedreht, so dass der
Elektrolyt und damit auch der geloste Sauerstoff an der Elektrodenoberflache tangential
weggeschleudert und neuer Elektrolyt in der Mitte der Elektrode angesaugt wird. Der Elektrolyt stromt
dabei laminar (Re = 200 bis 300) tber die Elektrodenoberflache.
Allerdings wird der Transport des Sauerstoffs zur Elektrode durch eine Diffusionsgrenzschicht an der
Oberflache limitiert. Der gemessene Gesamtstrom igesamt Setzt sich demnach aus dem zu
untersuchenden kinetischen Strom ikin und dem Diffusionsstrom ipir zusammen:

SR (35)

lGesamt lKin lD[[f'

Zur Bestimmung des kinetischen Stroms muss folglich der Diffusionsstrom berechnet werden.

Theorie der RDE-Technik
In ruhender Losung liegt eine direkte Proportionalitdt zwischen dem Teilchenfluss J und dem

9cx) .
X

Konzentrationsgradienten

B . 0c(x)
ﬂm—Djﬁ— (3-6)

1. Ficksches Gesetz

wobei
D - Diffusionskoeffizient (fiir Sauerstoff D = 1,8-10-5 cm?s)

X — Raumrichtung von der Elektrodenoberfléche
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Als Randbedingung (x=0) wird angenommen, dass an der Elektrodenoberflache A jedes
Sauerstoffmolekil zu Strom umgesetzt wird.

i

J(x=0)= 3-7
(x=0)=—1 (3-7)
Daraus ergibt sich eine einfache lineare Losung fiir den Diffusionsstrom:

pranFA%?K (3-8)
wobei

csuk — Konzentration der elektrochemisch aktiven Spezies im Bulk (fiir Sauerstoff cgux = 1,13 106 mol/cm3)

On — die so genannte ,Nernstsche Diffusionsschicht® — ist die an der Oberflache der Elektrode vor-
gelagerte Losungsschicht, in der der Stofftransport ausschlielich durch Diffusion stattfindet, welche
den gemessenen Strom bestimmt.

Aufgrund des fortschreitenden Verbrauchs der Edukte ist die Diffusionsschicht aber nicht
zeitunabhangig, sie wandert in die Losung hinein. Der Konzentrationsgradient wird folglich mit der Zeit
kleiner, entsprechend nimmt der Strom i mit der Zeit ab. Die Berechnung kann mit Hilfe des
2. Fickschen Gesetzes erfolgen:

oc(x,t 0*
(gt ) D8x2 c(x,t) (3-9)

Man erhalt schlieflich fir den einfachen Fall die folgende als ,Cottrel-Gleichung® bezeichnete

Beziehung fiir die zeitliche Anderung des Stroms in ruhender Lésung und Elektrode:
l,_nFAD“2

cBulk
NV 4

Fur die Rotierende Scheibenelektrode missen die Betrachtungen zum Diffusionsstrom fur eine gerthrte

(3-10)

Losung erweitert werden. Dabei stellt sich das Ziel, die Diffusionsschicht als Funktion der Rotations-
geschwindigkeit zu beschreiben.
Das Ficksche Gesetz wird deshalb mit einem Konvektionsterm erweitert, der den Massentransport der

aktiven Spezies zur Oberflache beschreibt:

oc(x,t) 0’ oc
=D—C(x,t)— — 3-11
Py e (x,7) VAX)ay (3-11)

Es werden die gleichen Randbedingungen wie aus den vorhergehenden Betrachtungen angenommen.
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oc(x,t)
ot

Im stationaren Zustand =0 vereinfacht sich Gl. 3-11 zu:

2

D@

2
X

c(x,t)=v, (x)S—; (3-12)

v — Geschwindigkeit (in m/s)

Einerseits wird in der Gleichung die schon beschriebene Nernstsche Diffusionsschicht wieder sichtbar.
Andererseits bildet sich an der Wand unter dem Einfluss der Wandreibung eine dinne Grenzschicht
aus, in der die Geschwindigkeit der Stromung von der im Inneren der Flussigkeit veukx auf vx=0=10
abfallt. Diese Grenzschicht, in der der Impuls aus der Stromung zur Wand tbertragen wird, nennt man
Prandtlsche Stromungsgrenzschicht. Vielstich [73] hat folgenden Zusammenhang zwischen der Dicke
der Prandtlschen Stromungsgrenzschicht dpr und der Nernstschen Diffusionsschicht dn bei laminaren

Stromungen hergeleitet:

5.=0 (ij_m (3-13)
YoM b

wobei

v — Viskositét (fir 0,6 M H;SO4 v = 10,78-102cm?s)

bzw.

Sy =6, Pr'"? (3-14)

Die Prandtlsche Stromungsgrenzschicht ist von der Elektrodengeometrie abhangig. Fir die Geometrie
und das resultierende Geschwindigkeitsprofil der Rotierenden Scheibenelektrode erhalt man
naherungsweise mit  als Rotationsgeschwindigkeit:

Sy =16l0™ v D' (3-15)
Die Diffusionsschicht ist unabhangig vom Radius der Elektrode, und der Transport durch konvektive
Diffusion erfolgt gleichmalRig tber die ganze Oberflache der Scheibe. Damit ist auch die Stromdichte
nicht vom Ort abhangig.

Bei einer Rotation von 100 Hz in 0,5M H2SO4 (v =10,78-102cm2s' und D =1,810-°cm?s!) erhalt
man:

Oy =7,39 um (3-16)
Das Diffusionsgeschehen vor der Elekirode spielt sich also innerhalb einer Flissigkeitsschicht von ca.

7 pum Dicke ab.
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Die Gleichung zur Bestimmung der Nernstschen Diffusionsschicht in Abhangigkeit von der Rotation wird
schlieRlich zur Berechnung des Diffusionsstroms ipir eingesetzt:

in, =062nFD*Pv"%, Aw'?
Diff Bulk (3_17)

Levich-Koutecky-Gleichung

Die Levich-Koutecky-Gleichung beschreibt die Abhangigkeit der elektrochemischen Stromdichte von der
Umdrehungsgeschwindigkeit im diffusionslimitierenden Bereich. Der Diffusionsstrom nimmt dabei mit
der Wurzel der Umdrehungsgeschwindigkeit zu.

Experimentelle Durchfiihrung der RDE-Messung

Zur Bestimmung der elektrochemischen Aktivitat (ikin) der Katalysatoren in der Sauerstoffreduktion
wurde folgende Vorgehensweise realisiert.

Zunéchst wurde der Elektrolyt 15 min mit N2 gespult, um CV-Messungen in einem inerten Elektrolyt
durchfihren zu kénnen. Nach ca. zehn Scans wiesen die CV-Diagramme einen stationéren Zustand
auf. Danach wurde der Elektrolyt ca. 15 min mit O, gesattigt. Im Potenzialbereich zwischen 0,85 V und
0 V(NHE) wurden Strom-Spannungs-Kurven mit 0,3 V/min aufgenommen. Denn bei hoheren
Potenzialen als 0,85 V(NHE) treten anodische Strdme auf, die von einer elektrochemischen Oxidation
der Kohlenstoffoberflache herrlihren. Im Bereich kleiner 0 V(NHE) tritt die Wasserstoffentwicklung auf.
Deshalb ergibt sich flr die Sauerstoffreduktion ein Messfenster ohne stérende zuséatzliche Reaktionen
zwischen 0 und 0,85 V(NHE).
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Die Strom-Spannungs-Kurven wurden jeweils bei den Rotationsgeschwindigkeiten 200, 400, 900, 1600
und 2500 min-! nacheinander gemessen (Abb. 3-3).
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Abbildung 3-3. Rotationsabhé&ngige Strom-Spannungskurven des getrégerten pyrolysierten CoTMPP/BP-
Katalysators (200 min-, 400 min-t, 900 min-, 1600 min- und 2500 min) in O gesattigter 0,5 M H2S04 (25 pug
Beladung auf der Elektrode) (eingekreist: Stérende anodische Stréme begrenzen das Messfenster)

Die rotationsabhéngigen Strom-Spannungs-Kurven der zu untersuchenden Katalysatoren setzen sich
aus drei Bereichen zusammen. Im Potenzialbereich zwischen 0,8 und 0,7 V(NHE) wird das Verhalten
der Strom-Spannungskurve ausschlielich durch die Elektronentransfer-Kinetik der Sauerstoffreduktion
bestimmt. Mit negativeren Potenzialen andert sich der gerade Verlauf der Kurve zu einem Plateau. Im
Bereich zwischen 0,5 und 0 V(NHE) ist der resultierende Strom aus der Sauerstoffreduktion durch den
Transport des Sauerstoffs zur Elektrodenoberflache limitiert. Zwischen diesem Bereich (0,7 und
0,5 V(NHE)) befindet sich der Ubergangsbereich, in dem sich Diffusion und Kinetik iiberlagern. Zur
Berechnung der kinetischen Stromdichte wird deshalb der Diffusionsanteil aus dem Gesamtanteil

herausgerechnet.
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Dafir werden die Stromdichten ipir aus dem diffusionskontrollierten Bereich der Strom-Spannungs-
Kurve herangezogen und im so genannten Levich-Plot (Abb. 3-4) Uber die Wurzel der Rotations-
geschwindigkeit aufgetragen.
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Abbildung 3-4. Levich-Plot der RDE-Messung des CoTMPP/BP-Katalysators fiir verschiedene Spannungen
(0,1 V(NHE); 0,2 V(NHE); 0,3 V(NHE); 0,4 V(NHE))

Aus der Levich-Koutecky-Gleichung (Gl. 3-17) ergibt sich eine lineare Beziehung zwischen Stromdichte
und Wurzel der Rotationsgeschwindigkeit:

ipy =B (3-18)
Aus dem Levich-Plot wird die Steigung B aus der Regression der Daten gewonnen. Mit Hilfe von B kann

schlieRlich aus dem gemessenen Gesamtstrom iges die kinetische Stromdichte ikin berechnet werden.

Mit GI. 3-5 ergibt sich folgender Zusammenhang:

.L = L - L (3-19)
Ikin lees  lpigp
A1 1 (3-20)

. . 1/2
le lGes B @
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Die berechnete kinetische Stromdichte wird schlieBlich als Tafel-Gerade aufgetragen (Abb. 3-5).

0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90
E T T T T T T T T T T T T T 3

H
o
1
»
s
»
»
]
-
on
[]
]
]
I

o
[N
1
v
[
1

kinetische Stromdichte j, [mA/cmz]
%
 d

-— 77—
050 055 060 065 070 075 08 08 0,90
Potenzial E(NHE) [V]

Abbildung 3-5. Berechneter Tafel-Plot aus den RDE-Messungen des CoTMPP/BP- (blaue Kreise), FeC204-CoTMPP-
(orangefarbene Dreiecke) und FeC204-CoTMPP+S-Katalysators (schwarze Quadrate) in Oz gesattigter 0,5 M H2SO4
(25 g Elektrodenbeladung)

Die erhaltene Tafel-Gerade ist eine stoffspezifisch charakteristische Strom-Spannungs-Kennlinie fir das
jeweilige Material in der Sauerstoffreduktion. Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Tafel-Geraden
besitzen den nachfolgend beschriebenen Verlauf. Da bei hoheren Potenzialen ein anodischer Strom der
Sauerstoffreduktion Uberlagert ist (eingekreist in Abb. 3-3), lassen sich kathodische Strome erst bei 0,85
und 0,77V (NHE) messen. Mit héheren Uberspannungen folgt die Kurve der Butler-Volmer-Gleichung
(Gl. 2-25). Ab 0,6 V(NHE) verlauft sie aber in einem Plateau. Dieser nichtlineare Verlauf zeigt, dass der
Strom durch einen zusatzlichen Diffusionsweg limitiert ist, der mit Hilfe der Levich-Koutecky-Beziehung
nicht zu ermitteln war. Weil die im Rahmen dieser Arbeit zu untersuchenden Katalysatoren eine porose
Elektrodenschicht haben, ist es denkbar, dass die Abweichung vom linearen Verhalten der Tafel-
Gerade von der Diffusion innerhalb der Elektrodenschicht herriihrt. Denn die Levich-Koutecky-
Beziehung wurde urspriinglich aufgestellt, um den Transport des Elektrolyten bis zu einer glatten

Elektrodenoberflache zu beschreiben.

Zur Bewertung der katalytischen Aktivitat der Materialien kénnen die kinetische Stromdichte, die
Tafelsteigung und die Austauschstromdichte bestimmt und verglichen werden. Im Rahmen dieser Arbeit
werden die kinetischen Stromdichten bei 0,7 V(NHE) aus der Tafel-Gerade zur Bewertung der
Aktivitaten der Katalysatoren verglichen.

Die Austauschstromdichte kann nach der Butler-Volmer-Gleichung (Gl. 2-25) Uber Extrapolation der
Tafel-Geraden bis 1,23 V(NHE) bestimmt werden. Aufgrund der hohen Uberspannung im Experiment
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fihrt die Extrapolation jedoch zu ungenauen bzw. fiktiven Werten, deshalb wird sie im Kapitel 4 nicht zur
Bewertung der Katalysatoren herangezogen. Die Tafel-Steigung gibt an, wie viele Elektronen bis zum
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt Ubertragen werden. Im Kapitel 2.3.2 wurde bereits diskutiert,
dass zum Beispiel durch langsame Ad- oder Desorption der Reaktanden der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt nicht mehr der Elektronentransfer ist. Dadurch kdnnen zum Beispiel nacheinander
transferierte Elektronen als Mehrelektronentransfer erscheinen. Deshalb kann die Angabe der Tafel-
Steigung, ohne detaillierte Kenntnisse des Reaktionsmechanismus zu haben, zu Fehlinterpretationen
fihren. Weil dies nicht Gegenstand dieser Arbeit ist, wird die Tafel-Steigung deshalb nicht zur
Bewertung der Katalysatoren herangezogen, sondern RRDE-Messungen zur Bestimmung des
produzierten H20, durchgefihrt.

Weiterhin werden RDE-Messungen mit verschiedenen Katalysatorbeladungen durchgefiihrt. In der
folgenden Abbildung sind die resultierenden kinetischen Stromdichten bei 0,7 V(NHE) Uber die
Beladung aufgetragen (Abb. 3-6):
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Abbildung 3-6. Kinetische Stromdichte jkin bei 0,7 V(NHE) aus RDE-Messungen in Oz geséttigter 0,5 M H2SO versus
der Beladung des pyrolysierten CoTMPP/BP-Katalysators auf der Elektrode

Bei Beladungen bis ca. 25 pg wird ein linearer Zusammenhang zwischen der kinetischen Stromdichte
und der Beladung festgestellt. Denn mit steigender Beladung erhoht sich die Anzahl der Zentren und
folglich die kinetische Stromdichte. Bei hoheren Beladungen geht die Kurve in eine Sattigung tber. Weil
untere Schichten der Katalysatorbeladung auf der Elektrode an der Reaktion nicht teilnehmen konnen,
fuhren lange Diffusionswege der Reaktanten zum Zentrum zu einer Sattigung der Aktivitat.

Im Bereich vor der Sattigung kann die massenbezogene Aktivitat des Katalysators aus der Regression

der Daten bestimmt werden.
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3.2.4 Rotierende Ring-Scheibenelektrode (RRDE)

Messungen an der Rotierenden Ring-Scheibenelektrode ermdglichen Untersuchungen des Reaktions-
mechanismus der Sauerstoffreduktion. Die Technik wird im Rahmen dieser Arbeit genutzt, um
gebildetes Wasserstoffperoxid in der Sauerstoffreduktion der Katalysatoren nachzuweisen. Dadurch
kann zwischen direkter und indirekter Sauerstoffreduktion an der Arbeitselekirode unterschieden
werden.

Der apparative Aufbau und die Durchflihrung der RRDE-Messung entsprechen im Wesentlichen der
RDE-Technik. Zusatzlich umgibt eine Platin-Ringelekirode die Scheibenelektrode (Arbeitselektrode).
Um einen Kurzschluss zu verhindern, sind die beiden Elektroden durch einen Isolator-Ring getrennt.
Durch die Rotation wird der Elektrolyt von der Scheibenelekirode radial nach aufen geschleudert.
Produkte, die an der Scheibenelektrode entstehen (wie z.B. H20.), werden dadurch zur Ringelektrode
transportiert und kdnnen dort elektrochemisch nachgewiesen werden.

Um Wasserstoffperoxid aus der Reaktion nachzuweisen, wird das Potenzial der Ringelektrode konstant
auf 1,4 V(NHE) gehalten, damit jedes Wasserstoffperoxid-Molekl, das den Ring erreicht, zu Sauerstoff
oxidiert wird. Die Oxidation verursacht einen Ringstrom Ir:

H,0,>0,+2H" +2e (3-21)
Zusatzlich wird der Scheibenstrom Is aufgezeichnet. Da aber nur ein Bruchteil des an der
Scheibenelektrode gebildeten Wasserstoffperoxids zum Ring gelangt, muss ein Ubertragungsfaktor N
definiert werden:

N Iz (3-22)
]S

72



Der Ubertragungsfaktor wurde im Rahmen dieser Arbeit experimentell bestimmt. Dazu wurden RRDE-
Messungen mit einer Ox-freien Kaliumsulfat/Hexacyanoferrat(ll)-Losung durchgefiihrt und ausgewertet
(Abb. 3-7).
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Abbildung 3-7. Bestimmung des Ubertragungsfaktors N (Katalysatorbeladung 25 pg, Elektrolyt O-freien 0,01 M
Kaliumsulfat / 0,005 M Hexacyanoferrat(lll)-L6sung, Ringpotenzial 0,75 V(NHE))

In diesen Messungen werden an der Scheibenelektrode Eisen(lll)-lonen zu Eisen(ll)-lonen reduziert.
Fe’ +e — Fe™ (3-23)

Ein Teil der Eisen(ll)-lonen erreicht die Ringelektrode und wird dort wieder oxidiert.

Fe*™ > Fe* +e (3-24)

Der negative Quotient aus Ring- und Scheibenstrom entspricht dem experimentellen Ubertragungs-
faktor.

Allerdings wird das Strémungsprofil und dadurch der Ubertragungsfaktor von der Rotations-

geschwindigkeit beeinflusst.
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Im folgenden Diagramm (Abb. 3-8) ist der Ubertragungsfaktor fiir verschiedene Rotationsgeschwindig-
keiten einer Elektrode mit einem FeC204-CoTMPP+S-Katalysator aufgetragen:
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Abbildung 3-8. Bestimmung des Ubertragungsfaktors fiir einen FeC20:,-CoTMPP+S-Katalysator bei verschiedenen
Rotationsgeschwindigkeiten (25 pg Elektrodenbeladung) in einer O2-freien
0,01 M Kaliumsulfat/0,005 M Hexacyanoferrat(lll)-Losung, Ringpotenzial 0,75 V(NHE)

Hohe Rotationsgeschwindigkeiten fiihren tendenziell zu niedrigeren Ubertragungsfaktoren. Auftretende
Turbulenzen storen den Transfer von Scheibe zu Ring. Dies tritt besonders ausgepragt bei rauen
Elektrodenoberflachen auf, wie es auch hier der Fall ist. Weiterhin treten turbulente Storungen auf, weil
durch das Aufbringen der Katalysatorschicht eine Stufe zwischen Scheiben- und Ringelektrode entsteht.
Um die Turbulenzen zu minimieren, aber trotzdem genigend hohe Strome zu garantieren, wurden die

Analysen der RRDE-Experimente fur die Messungen bei 900 min-! durchgefihrt.
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Die Analyse der Daten zur Selektivitat der Katalysatoren in der Sauerstoffreduktion kann nach den
Modellen von Hsueh [74] und Wroblowa [75] sowie nach dem Parallelmechanismus [76] erfolgen.
Hsueh und Wroblowa gehen von einem mechanistischen Modell aus, das die wichtigsten
Reaktionsschritte bei der Sauerstoffreduktion (Sauerstoff-Adsorption, Reaktion zu H2O oder H.Ox,
RUckreaktion von H2O, (elektrochemisch oder Zerfall), HoO2-Diffusion in den Elektrolyt-Bulk) berlck-
sichtigt (Abb. 3-9).

O, — O, H,0, . H,O
HZOZ*
|_|ZC)2

Abbildung 3-9. Schema des Wroblowa-Mechanismus (Diffusionsprozesse (dunkelgelb), 4e-Sauerstoffreduktion
(blau), 2e-Sauerstoffreduktion (orange), katalytische Zersetzung von H202 (schwarz) und H202-Reduktion (rot))

Schulenburg [60] hat in seiner Arbeit RRDE-Experimente an Kohlenstoff-getragerten pulvrigen RuSe-
Katalysatoren durchgefihrt und nach Hsueh- und Wroblowa analysiert. Die Auswertung erfolgte tber
eine Auftragung von dem Verhaltnis Is/lr Uber der Wurzel der Rotationsgeschwindigkeit, die nach
Hsueh und Wroblowa linear sein musste. Schulenburg [60] fand jedoch, dass an pordsen
Elektrodenoberflachen diese Linearitat nicht gegeben ist und daher nichtinterpretierbare Ergebnisse
erlangt wurden. Vermutlich liegt dies an turbulenten Stérungen der Strdmungsdynamik, wodurch sich
der Ubertragungsfaktor N mit der Rotationsgeschwindigkeit &ndert.

Da dies bei den CoTMPP-basierten Katalysatoren in dieser Arbeit ebenfalls auftritt, wird die Auswertung

nach dem vereinfachten Parallelmechanismus durchgefiihrt, wie er in Abb. 3-10 skizziert ist.

l

o, H,0, H,0O

Abbildung 3-10. Parallelmechanismus (4e-Sauerstoffreduktion (blau) und 2e-Sauerstoffreduktion (orange))
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Der prozentuale Anteil des gebildeten Wasserstoffperoxids am Gesamtstrom berechnet sich aus

1

2-100WR

H202 :I—
Ryr

N N

(3-25)

in %

Im Kapitel 4.2.2 wird gezeigt, dass der berechnete Wasserstoffperoxid-Anteil exponentiell mit steigender
Katalysatorbeladung der Elekirode abfallt. Dies steht im Einklang mit den Untersuchungen von
Schulenburg [60]. Der Grund liegt vorrangig in der Morphologie der Katalysatorschicht auf der
Scheibenelektrode.

Dunne Katalysatorfilme ermdglichen kurze Diffusionswege des H.O innerhalb der Katalysatorschicht
und zur Elektrodenoberflache. Im Gegensatz dazu sind die Diffusionswege fir das Wasserstoffperoxid
bei hohen Beladungen wesentlich langer. Dadurch kann Wasserstoffperoxid aufgrund der langeren
Verweilzeiten an der Kohlenstoffoberflache entweder zu Sauerstoff und Wasser disproportionieren oder
elektrochemisch zu Wasser reduziert werden. Je nach AusmaR dieser Senkenreaktion werden in

Relation zur Beladung geringere Wasserstoffperoxid-Anteile am Ring detektiert.

H,0,

(a) (b)

Abbildung 3-11. (a) Schema des Transfers von H202 von Scheibe zu Ring bei einer geringen Beladung der Scheibe
(Transfer ohne Behinderung) und (b) bei einer hohen Beladung der Scheibe (lange Diffusionswege und Zerfall von
H202 (Senkenreaktion))

Deshalb wurden im Rahmen dieser Arbeit die Katalysatoren mittels RRDE-Messungen in Abhéngigkeit
von ihrer Katalysatorbeladung untersucht. Durch Extrapolation der Wasserstoffperoxid-Anteile auf eine
Katalysator-Schicht der Dicke Null wird eine hypothetische Wasserstoffperoxid-Produktion bei unendlich
dinner Katalysator-Schicht bestimmt. Dabei ist der Transfer von Scheibe zum Ring nicht durch die
Morphologie bzw. lange Diffusionswege behindert. Man erhalt demnach die tatsachliche spezifische

Wasserstoffperoxid-Produktion.
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3.3 Messmethoden zur Struktur- und Oberflachenanalyse

3.3.1 Partikel- und Oberflachencharakterisierung

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

REM-Aufnahmen wurden mit Hilfe eines Feldemissions-REM der Firma ,LEO-Elektronenmikroskopie
GmbH* (Typ LEO-1530, Gemini) am HMI aufgenommen, um die Oberflachenstrukturen der Katalysator-
partikel in GroRe und Form zu charakterisieren. Daruber hinaus konnen einfache Aussagen uber die
Porositat der Partikel aus den elektronenmikroskopischen Aufnahmen getroffen werden. Wenn nicht
anders angegeben, wurden die Aufnahmen mit einer Elektronenenergie von 2 keV aufgenommen. Bei
diesen Energien ist die Eindringtiefe der Elektronen in Kohlenstoff etwa 10 nm, so dass im
Wesentlichen oberflachennahe Strukturen gesehen werden.

Die im REM vom Elektronenstrahl getroffene Probe emittiert Rontgenfluoreszenz-Strahlung, die zur
Analyse der in der Probe enthaltenen Elemente verwendet werden kann (Energiedispersive
Réntgenfluoreszenz, EDX). Die Eindringtiefe eines Elektronenstrahls mit 15 keV (Anregungsenergie bei
EDX-Messungen) wurde flr eine Kohlenstoffprobe zu etwa 750 nm berechnet. Weil die zu unter-
suchenden Katalysatorpartikeln eine hohe Porositat besitzen, stellt dieser Wert jedoch nur eine untere
Grenze der Eindringtiefe dar. Bei der vorliegenden PartikelgroRe von etwa 1 um kann daher bei
homogener Verteilung der Probe auf dem Probenhalter von einer integralen Elementaranalyse des

Materials durch EDX ausgegangen werden.

PartikelgroRenmessung

Partikelgroenmessungen stellen eine erganzende Methode zum REM zur Charakterisierung der
Partikelgrole dar. Wahrend REM-Aufnahmen einen subjektiv selektiven Ausschnitt in die
Katalysatorprobe gewahren, kénnen in der PartikelgroRenmessung die qualitativen Anteile der
einzelnen PartikelgroRenfraktionen in der Probe bestimmt werden. Die Auswertung der Messung liefert
eine PartikelgroRenverteilung der Katalysatorteilchen.

Bei dieser Methode werden die Teilchen in einem fllssigen Transportmittel (destilliertes Wasser) durch
eine optische Zelle geflihrt und mit monochromatischem Licht (rot und blau) aus einer Lichtquelle
bestrahlt.
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Die Lichtspektren der kleinen Partikel missen in grofen Winkeln gegenlber dem Primarstrahl
aufgenommen werden. Fir PartikelgroRen d mit d = A (A — Wellenlange) gilt die Theorie von Mie:

Tood (3-26)
wobei

| - Lichtintensitét

Die Mie-Theorie betrachtet Beugungs- und Streuphanomene. Um die Mie-Theorie nutzen zu kénnen,
muss der Refraktionsindex RI bekannt sein, der die Refraktions- und Absorptionsfahigkeit der Teilchen
enthalt. Zur Charakterisierung der kohlenstoffhaltigen Katalysatorteilchen ist nach Literaturangaben
Rl = 2,42 verwendet worden [77].

GroRe Teilchen beugen dagegen den Strahl nur wenig, d.h. in einem kleinen Winkel. Die theoretische

Grundlage daftr bildet die Fraunhofer-Beugung.
Tood? (3-27)

Intensitat

NN

Detektionswinkel

Abbildung 3-12. Schematische Darstellung der Beugungsspektren von grof3en (blau) und kleinen Partikeln (orange)

Abbildung 3-12 zeigt Beugungsspektren an unterschiedlich groRen Einzelpartikeln. Auf der x-Achse ist
dabei der Ablenkungswinkel gegenuber der Richtung des Laserstrahls und auf der y-Achse die
Lichtintensitat | aufgetragen. GroRe Teilchen zeigen ein typisches Beugungsmuster (Airy-Muster). Das
Airy-Muster ist symmetrisch. In einer dreidimensionalen Auftragung wirden sich konzentrische Ringe
ergeben. Die RinggroRe ist direkt proportional zu der PartikelgroBe und das erste Minimum ist durch
1,22 4

definiert. Ca. 75 % der Lichtintensitat sind im ersten Ring enthalten.

In Abbildung 3-12 ist weiterhin erkennbar, dass sich die Intensitatsmaxima kleinerer Partikel in Richtung

gréRerer Winkel verschieben.
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In einem Gemisch aus Partikeln mit verschiedenen PartikelgroRen ergibt sich ein summarisches
Spektrum aus den Einzelspektren der einzelnen PartikelgroBen (Abb. 3-13).

A A
3 5
i B
oy c
® w
IS S
Verschiedene . . > . . >
PartikelgroBen Detektionswinkel Detektionswinkel
Einzelspektren Summensspektrum
A
=
©
N
c
<

Partikelgrofle
PartikelgréRenverteilung

Abbildung 3-13. Aus der Summe der Einzelspektren ergibt sich bei der Messung von verschiedenen
PartikelgréRenfraktionen ein Summenspektrum.

Daraus lasst sich Uber einen Matrix-Algorithmus die PartikelgroRenverteilung errechnen.

Die PartikelgroRenmessungen wurden in einem PartikelgroRenmessgerat ,Mastersizer 2000“ der Fa.
Malvern durchgefiihrt. Mit diesem Gerét kann in einem Bereich von 0,02 uym bis 2000 um gemessen
werden. Wahrend der Messung in einem fliissigen Transportmittel kdnnen sich Aggregate bilden. Die
Suspension wurde deshalb kontinuierlich durch Ultraschalldesintegration und Pumpen in Bewegung
gehalten. Auftretende Aggregation konnte wahrend der Messung in den fortlaufend gemessenen

PartikelgroRenverteilungen beobachtet und als Messergebnis ausgeschlossen werden.
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In Abbildung 3-14 sind die gemessenen Signale der Partikelmessung von ,Black Pearls* und die daraus

berechnete Anzahlverteilung nach der Mie-Theorie gezeigt.
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Abbildung 3-14. PartikelgréfRenmessung von ,,Black Pearls* (von Carbot) (Anzahlverteilung)

Die PartikelgroRenverteilung von ,Black Pearls* ist monomodal und hat ihr Maximum bei einer
Partikelgrofe (dso) von ca. 60 nm. Das stimmt nur maRig mit den Werksangaben (ca. 25 nm) Uberein
[78]. Dies ruhrt offensichtlich von dem bereits angesprochenen Aggregationeffekt her, der bei Nano-

partikeln besonders intensiv ist.

Gassorptionsmessungen

Isothermen aus der Gassorptionsmessung der Katalysatoren enthalten spezifische Informationen tber
die Porositat der Teilchen. Deshalb stellt diese Methode essentielle Parameter zur Untersuchung des
Struktureffekts der Katalysatoren bereit. Gassorptionsmessungen wurden in einem ,Autosorb-1-MP* der
Fa. Quantachrome durchgeftihrt.

Bevor eine Gassorptionsmessung durchgefihrt wurde, ist die Oberflache der Probe von Verun-
reinigungen, wie z.B. Wasser oder niedrig siedenden organischen Reststoffen, befreit worden. Fir die
notwendige Oberflachenreinigung (das sogenannte ,Ausgasen‘) wurde die Probe unter Vakuum bei
200 °C fir 10 bis 20 h ausgeheizt.

Danach wurde die Messung durchgefiihrt. Die Messzelle, in der sich die Probe befand, wurde evakuiert
und auf die Temperatur des flissigen Stickstoffs (T =77 K) heruntergekiihlt. Bei dieser Temperatur
wurde die Sorptionsisotherme aufgenommen. Hierfiir wurden schrittweise kleine Mengen Stickstoffgas
(Adsorptiv) in die Zelle injiziert, das auf der Oberflache des Feststoffes (Adsorbent) adsorbiert. Dabei
handelt es sich um eine physiosorptive Wechselwirkung zwischen den Stickstoffmolektlen und der
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Probenoberflache, die im Gegensatz zur Chemisorption durch geringere Bindungsenergien
charakterisiert ist.

Zunachst bildet sich ein Monolayer auf der Oberflache des Feststoffes aus. Mit weiterer Zugabe von
Stickstoff bilden sich Multilayer aus. Parallel zur Multilayer-Bildung kann in den Poren
Kapillarkondensation auftreten. Dieser Prozess ist durch die folgende Kelvin-Gleichung beschrieben, die

den Stickstoffdruck mit der GrofRe der Poren korreliert.

20V
re = _20Vcosd (3-28)
R, Tin 2
Po
wobei

r« — Kelvinradius (inm)

p/po— Relativdruck

o — Oberflédchenspannung (in N/m)

0 — Kontaktwinkel des fliissigen Adsorbates zur Probenwand
V — adsorbiertes Volumen (in m3/kg)

Rn.— Gaskonstante fiir Stickstoff (Rn. = 297 J/(kg K))

T— Messtemperatur (in K)

Wenn der Sattigungsdruck po erreicht wird, sind alle Poren komplett geflllt.

Im letzten Schritt der Messung wird der Zelle schrittweise Stickstoff wieder entzogen, so dass die
Desorption der adsorbierten Stickstoffmolekile von der Oberflache stattfindet. Wenn der Adsorptions-
und Desorptionsmechanismus unterschiedlich ist, Uberlagern sich die Adsorptions- und Desorptions-
zweige der Isotherme nicht. Der Verlauf der Hysterese ist charakteristisch fir die in der Probe
vorhandene Porenform.

Als Beispiel soll im Folgenden die Auswertung der Isothermendaten zur Charakterisierung der

Katalysatoren anhand des NiC,04-CoTMPP-Katalysators vorgestellt werden.
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In der folgenden Abbildung ist die gemessene Isotherme fiir den NiC,04-CoTMPP-Katalysator gezeigt.
Die stattfindenden Prozesse in den einzelnen Isothermenabschnitten sind gekennzeichnet.
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Abbildung 3-15. Isotherme des NiC.04-CoTMPP-Katalysators (Adsorption (blau) und Desorption (orange))
(Stickstoff bei 77 K)

Bereits aus dem Isothermentyp konnen Informationen Uber die Substanz geschlossen werden. Die
IUPAC [79] klassifiziert sechs verschiedene Formen (Abb. 3-16).
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Abbildung 3-16. Klassifikation der Isothermentypen nach IUPAC [79]

Typ I reprasentiert das Sorptionsverhalten von mikropordsen Substanzen. Bei geringen Relativdriicken

findet man einen steilen Anstieg der Isotherme. In diesem Verlauf wird das Auffiillen der Mikroporen
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widerspiegelt. Danach verlauft die Isotherme in ein horizontales Plateau, weil die Oberflache vollstandig
mit Adsorbat bedeckt ist. Typ II beschreibt ein System, das nach dem Erreichen der monomolekularen
Adsorbatschicht am Punkt B bis zur einsetzenden Kondensation bei p/po=1 auch Mehrschicht-
adsorption zeigt. Substanzen ohne relativ grofie Poren (Mesoporen) zeigen voéllige Reversibilitat bei der
Desorption (Typ I, 11 und III). Mesoporen dagegen verursachen eine Hysterese (Typ IV und V). Typ
IIT und V weisen einen Anstieg der Isotherme erst bei hoheren Relativdriicken auf. Das wird durch
schwache Adsorbat-Adsorbens Wechselwirkungen hervorgerufen. Typ VI zeigt die stufenweise
Ausbildung einzelner Adsorbatschichten, die aus einer multimodalen Porenverteilung herrihrt.

Die Isotherme des NiC204-CoTMPP-Katalysators weist einen starken Anstieg von 1105 bis 5-104 p/po
auf, danach verlauft die Kurve schlielich flacher. Aus diesem Verlauf kann geschlussfolgert werden,
dass der Katalysator Mikroporen besitzt. Im Bereich zwischen 0,4 und 1 Relativdruck ist die Isotherme
durch eine Hysterese gepragt. Offensichtlich liegen neben den Mikroporen noch Mesoporen vor.
Zunéachst soll die spezifische Oberflache des Katalysators bestimmt werden.

Der Gultigkeitsbereich des BET-Modells zur Bestimmung der spezifischen Oberflache liegt im Bereich
von p/po = 0,05 bis 0,3. Brunnauer, Emmett und Teller entwickelten 1938 eine nach ihnen benannte
Gleichung, aus der sich die fur eine Monoschicht auf der Feststoffoberflache notwendige Gasmenge Vi
aus Gasadsorptionsmessungen theoretisch berechnen lasst [80].

Fur das BET-Modell werden folgende Annahmen getroffen:

e Es treten Multilayer auf der Feststoffoberflache auf. Diese Annahme stellt eine Weiter-
entwicklung des Modells von Langmuir [81] dar, in dem ausschlieBlich Monolayer zugelassen
sind.

e Die Feststoffoberflache bietet homogene Bedingungen, so dass eine gleichméRige Adsorption
stattfinden kann. Gleiche Adsorptionszentren verursachen gleiche Wechselwirkungen.

e Adsorptionswarmen der weiteren Schichten entsprechen der Kondensationswarme des
Adsorptivs.

e Es treten keine intramolekularen Wechselwirkungen zwischen den adsorbierenden Stickstoff-

molekulen auf.
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Mit Hilfe der nachfolgenden Gleichung wird aus der Adsorptionsisotherme bzw. dem Teil der, in ihrem

Gultigkeitsbereich liegt, die Menge Adsorbat berechnet, welche eine Monoschicht bildet:

Jaa
Vo=V, Po (3-29)
gan
Po Py Py

wobei
Va — gemessenes Adsorbatvolumen
Vim — Monolayervolumen

K - BET-Konstante C, die die Nettowdrme des exothermen Adsorptionsprozesses beschreibt.

Zur Auswertung wird die linearisierte Form der BET-Gleichung herangezogen:

P
P __ 1  K-lp (3-30)
V(_p] VmK Vpro
’ Po
Das Monolayervolumen Vi, berechnet sich aus dem Anstieg s und dem Ordinatenabschnitt f der BET-
Geraden:
1
Vi = (3-31)
s+ f

Schlielich kann die spezifische Oberflache Os, aus dem Produkt des Monolayervolumens Vi, der
Anzahl in der Monoschicht adsorbierten Stickstoffmolekile und dem Platzbedarf eines Adsorbat-
molekdls am berechnet werden:

o, =V,N,a, (3-32)
Mit Vin = 0,007 mol aus (Glg. 3-31 der BET-Gerade), der Avogadrozahl Na = 6,02204 1023 mol-! und
am=9,621020m?2 flir Stickstoff betragt die spezifische Oberflache fir den in der Gassorption
gemessenen NiC204-CoTMPP-Katalysator 397 m/g.

In der Gassorptionsmessung mit Stickstoff wird ein Porenbereich von 0,3 bis 400 nm erfasst. Mit Hilfe
von Berechnungsmodellen kénnen PorengroRenverteilungen aus der gemessenen Isotherme bestimmt

werden.
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In den Modellen werden auftretende Prozesse wahrend der Gassorption mit der Porenweite korreliert.
Allerdings liegen in kleinen Poren grundsatzlich andere Sorptionsbedingungen als in groRen Poren vor.
Gemal IUPAC werden die Poren deshalb in drei GroRenklassen unterteilt:

(1) Makroporen: Poren mit einer Porenweite iber 50 nm

(2) Mesoporen: Poren mit einer Porenweite zwischen 2 und 50 nm

(3) Mikroporen Poren mit einer Porenweite unter 2 nm

Zur Bestimmung der Mesoporenverteilung wird die auftretende Kapillarkondensation als Basis zur
Berechnung herangezogen.

In dem Verfahren wird das Volumen des flissigen Kondensats in den Poren in Abhangigkeit vom
Relativdruck des Stickstoffs bestimmt. Es wird angenommen, dass die Poren eine zylindrische Form
besitzen. Bei einem vorgegebenen Relativdruck sind alle Poren bis zu einem maximalen Radius rk
gefiillt, der flr zylindrische Poren durch die Kelvin-Gleichung (Glg. 3-28) gegeben ist. Fir Stickstoff
ergibt sich bei 77 K:

09573

re = (3-33)

lni

Do

Das desorbierte Stickstoffvolumen setzt sich zum einen aus dem Kapillarkondensat rk und zum anderen
aus der Adsorbatschicht ta zusammen:
rp =Ty 1, (3-34)

Die Schichtdicke des Adsorbats wird mit einer empirischen Beziehung von de Boer [82] beschrieben:

(, =10 — 2% (3-35)
log 2 10,034
Dy
in nm

Die auf den Porendurchmesser bezogene Porenvolumenverteilung wird aus der Desorptionsisotherme
im Bereich des Relativdrucks p/po von 0,99 bis 0,3 ermittelt. Die Berechnung erfolgt schrittweise, wobei
flr jeden Schritt i ein Wert fur das flissige Sorbatvolumen Vi und der zugehorige Relativdruck des
Stickstoffs pi/po benotigt werden.

Die Dicke der nach jedem Desorptionsschritt verbleibenden Adsorbatschicht ta beim aktuellen
Relativdruck wird aus der empirischen Beziehung nach de Boer (Gl. 3-35) bestimmt.
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Abbildung 3-17. Berechnete Adsorbatschicht t. aus Gl. 3-35

Aus Abbildung 3-17 wird ersichtlich, dass die Adsorbatschicht ta mit fortgeschrittener Entleerung
abnimmt. Die Porenradien ry,; werden schlieRlich aus der Summe von Kelvinradius und verbleibender
Schichtdicke nach Gleichung 3-34 ermittelt. Die ermittelten Porenvolumina werden aufsummiert, so
dass man eine kumulative Porenvolumenverteilung erhalt. Durch Differenzieren dieser Summenkurve
wird die differentielle Porenvolumenverteilung gewonnen (Abb. 3-18 fiir den NiC204-CoTMPP-Kataly-

sator).
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Abbildung 3-18. Mesoporenverteilung des NiC204-CoTMPP-Katalysators nach dem BJH-Modell

Die in Abbildung 3-18 gezeigte Mesoporenverteilung des NiC.04-CoTMPP-Katalysators ist monomodal

geformt und hat ihr Maximum bei 3,3 nm.
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In Mikroporen uberlappen die Wechselwirkungspotenziale gegentberliegender Porenwande, wobei eine
Physiosorption mit starkerer Bindung auftritt. Dadurch werden Mikroporen bereits bei niedrigen Relativ-
driicken (p/po = 10-%) geflllt, und ein signifikanter Anteil von Mikroporen zeigt sich in einem starken,
steilen Anstieg der Isotherme aus dem Nullpunkt, bevor sie in einen horizontalen oder flach
ansteigenden Verlauf umbiegt. Mit Hilfe des t-Verfahrens von Lippens und de Boer [82] wird die Mikro-
porenflache bestimmt.

In diesem Verfahren wird die adsorbierte Menge Stickstoff der zu untersuchenden Probe gegen die

entsprechende mittlere Adsorbatschichtdicke t (aus Gl. 3-35) aufgetragen.
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Abbildung 3-19. V-t-Plot fir den NiC204-CoTMPP-Katalysator

Die Oberflache lasst sich aus der Steigung der Geraden des V-t-Plots berechnen. Mit GI. (3-36)

AV,

S viwe = 1,548 v (3-36)

ergibt sich fir den NiC204-CoTMPP-Katalysator eine Mikroporenflache von 226 m?/g.
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3.3.2 Strukturaufklarung

Rontgen-Pulverdiffraktometrie (XRD)

Die Charakterisierung kristalliner Phasen in den pulverfdrmigen Katalysatorproben erfolgte mittels XRD
an einem Siemens Diffraktometer (D500/5000) in Bragg-Bretano-Geometrie. Als Strahlungsquelle
diente CuKq-Strahlung. Die Proben wurden mit Ethanol auf einem Silizium-111-Substrat dispergiert und
unter Probenrotation vermessen.

Bei der Rontgen-Diffraktometrie werden Rontgenstrahlen an den Netzebenen des Kristallgitters der zu
untersuchenden pulvrigen Probe gebeugt. Aufgrund der dreidimensional periodischen Anordnung der
Atome (Streuzentren) in kristallinen Phasen, deren Atomabstande von gleicher Grofle wie die Wellen-
lange der einfallenden Rontgenstrahlung sind, kommt es zur Interferenz der gestreuten Strahlung. In fur
das betreffende Material charakteristischen Richtungen in Bezug zum Primarstrahl kommt es ent-
sprechend der Braggschen Gleichung zu Beugungsmaxima und Beugungsminima. Durch Ausmessen
der winkelabhangigen Strahlungsintensitat nach Wechselwirkung mit monochromatischem Rdntgenlicht
erhalt man so ein fur die kristalline Phase eindeutiges, charakteristisches Beugungsmuster. Amorphe
Phasen oder Kristallite in den Pulvern, deren PartikelgroBe kleiner als 1 nm ist, zeigen aufgrund fehlen-
der Fernordnung der Atome dagegen keine Signale im XRD. Sie werden als réntgenamorph bezeichnet.
Mit Hilfe von Datenbanken bekannter Substanzen (Joint Commitee on Powder Diffraction Standards

(kurz: JCPDS)) kdnnen die Diffraktogramme einer zu untersuchenden Substanz analysiert werden.

Raman-Spektroskopie

Ein wesentliches Merkmal der in dieser Arbeit beschriebenen Katalysatoren besteht darin, dass die
katalytischen Zentren direkt in eine bei der Pyrolyse gebildeten Kohlenstoffmatrix eingebunden sind.
Daher stellte sich die Aufgabe, den Einfluss der molekularen Struktur dieser Kohlenstoffmatrix auf die
katalytische Aktivitat der Katalysatoren zu untersuchen. Zur Charakterisierung der Struktur von
Kohlenstoffgerlisten hat sich in den letzten Jahren die Raman-Spektroskopie als besonders geeignet
erwiesen.

Dabei wird die Probe mit monochromatischem Licht (A = 632,82 nm) bestrahlt und das vom Molekdl
gestreute Licht spektral aufgeldst detektiert. Im Spektrum des Streulichtes werden neben der Hauptlinie
mit der Wellenlange des anregenden Lichtes weitere schwache Linien bei kiirzeren Wellenlangen (Anti-
Stokes-Linien) und langeren Wellenlangen (Stokes-Linien) detektiert, die mit den Schwingungs-
frequenzen der untersuchten Molekiile korreliert werden kdnnen.

Den Raman-Effekt kann man mit der klassischen Wellenmechanik, ausgehend von der Streuung des

Lichtes, erklaren.
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Trifft eine elektromagnetische Welle der Frequenz vex auf ein Molekul, so induziert sie ein elektrisches
Dipolmoment, das der Polarisierbarkeit des Molekuls a und dem elektrischen Feldvektor E der Welle
proportional ist. Die Polarisierbarkeit ist ein MaR fiir die Verformbarkeit der Bindung im elektrischen
Feld.

E=E,cos(27v, t) (3-37)
m=aE=aE,cos(2zv,, 1) (3-38)
Die Polarisierbarkeit eines Molekuls ist aber nicht konstant, sondern andert sich mit Auslenkung der
Bindungslange r wahrend einer Molekllschwingung. Dies kann in erster Naherung durch folgenden
Ansatz beriicksichtigt werden, der die Anderung der Polarisierbarkeit mit einer Molekiilschwingung der
Frequenz vex beschreibt:

a=ay+(r-r, )(‘2—‘;‘} (3-39)

wobei
ao— Polarisierbarkeit der Bindung im Gleichgewicht
req — Kernabstand im Gleichgewicht

r— momentaner Kernabstand

Daraus ergibt sich
r—r,, =r, €OS (2zv,t) (3-40)

Setzt man diese Gleichung in die Formel fur das induzierte Dipolmoment (3-38) ein, so erhalt man unter
Anwendung der trigonometrischen Formel cosa cosf = "z (cos(a+p)+cos(a-B)) folgenden Ausdruck:

m=a, E,cos(2zv,, t)

+ﬂrm (a—aj cos[27z(vex -V, )t] (3-41)
2 or

E oa
+ 701;" [Ej cos[2z (v, +v,)t]
Das hier beschriebene zeitlich veranderliche Dipolmoment stellt die Quelle der elektromagnetischen
Streustrahlung dar (Hertzscher Dipol).

Der erste Term dieser Gleichung reprasentiert die Rayleigh-Streuung, die mit der gleichen Frequenz wie
die Anregungsfrequenz vex auftritt. Dies ist der Fall der elastischen Streuung, bei der sich der Energie-
zustand des Molekils und der Strahlung nicht andert. Der zweite und dritte Term entsprechen den
Stokes- und Anti-Stokes-Frequenzen von (Vex-vy) und (vextvy). Dabei wird die Anregungsfrequenz durch

die Frequenz der gequantelten Molekiilschwingung moduliert. Durch die zeitliche Anderung der
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Polarisierbarkeit, die eine Anderung des Dipolmoments bewirkt, kénnen die Molekiilschwingungen in
Wechselwirkung mit der Streustrahlung treten. Dies wird auch als inelastischer Stol® zwischen Molekil
und Photon bezeichnet. Die Energie, die dabei entzogen oder aufgenommen wird, entspricht der
Differenz zwischen den Energieniveaus der Molekulschwingungen. Die Streuprozesse sind im
folgenden Energiediagramm (Abb.3-20 a) und dem daraus resultierenden Spektrum (Abb.3-20 b)

schematisch dargestellt.
Rayleigh

B ———

Anti-Stokes

Anti-Stokes  Rayleigh  Stokes A A
0 Wellenzahl

(@) (b)

Abbildung 3-20. (a) Energieniveau-Diagramm fiir den inelastischen Streuprozess (Anti-Stokes — Energiezustand ist
niedriger als im Anfangszustand (blau), Rayleigh — gleiche Energiezusténde (schwarz) und Stokes —
Anfangszustand ist energetisch niedriger als im Endzustand (orange)) und (b) eine schematische Darstellung des
daraus resultierenden Spektrums

Raman-aktiv sind demnach Molekiile, bei denen sich die Polarisierbarkeit mit der Molekilschwingung
andern. Dies ist auch der Fall bei den Graphen-Ebenen der Kohlenstoffe, das die Anwendbarkeit der
Raman-Spektroskopie auf diese Systeme begriindet.

An dieser Stelle ist der Vergleich mit der Infrarot-Spektroskopie interessant, die eine reine
Absorptionsspektroskopie darstellt. Wahrend fiir die Raman-Spektroskopie eine Anderung der
Polarisierbarkeit der Molekille ausschlaggebend ist, muss fiir die IR-Spektroskopie eine Anderung des
permanenten Dipolmoments mit der Molekilschwingung gegeben sein. IR-inaktive Schwingungen sind
daher oft Raman-aktiv und umgekehrt, so dass sich die beiden Methoden erganzen. Fir die hier
untersuchten Kohlenstoffstrukturen tritt bei der IR-Spektroskopie allerdings noch ein zuséatzliches
schwerwiegendes Problem auf, da die hohen Absorptionskoeffizienten der Kohlenstoff-Bindungen in
den Graphen-Schichten fur IR-Strahlung eine Messung stark einschranken.

Fur die Raman-Messungen ist eine dicht gepackte glatte Probenoberflache notwendig, die anfokussiert
wird. Deshalb wurden die Proben in héherer Konzentration als in den IR-Untersuchungen mit
Kaliumbromid zu Presslingen mit ca. 10 mm Durchmesser verpresst (ca. 40 mg KBr zu 4 mg Kataly-

satorprobe). Raman-spektroskopische Untersuchungen wurden an einem LabRam Spektrometer der
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Fa. JobinYvon durchgeflhrt. Der Laserstrahl (HeNe A = 632,82 nm) wurde mit Hilfe eines Mikroskops
(Olympus BX) auf die Oberflache der Probe fokussiert. Um die Raman- von der Rayleighstreuung zu
trennen, wurden ein Notchfilter zur Laserlichtunterdriickung und ein Monochromator eingesetzt.

Eine CCD-Kamera detektiert schliellich die spektralaufgeldsten Raman-Banden.

Infrarotspektroskopie (IR)

Infrarot-Absorptionsspektren von Plasma behandelten Proben wurden in einem Spektrometer IFS 113V
der Fa. Bruker aufgenommen. Dazu wurden ca. 100 mg Kaliumbromid mit 1 bis 2 mg Probe in einem
Mérser zu einem homogenen Gemisch vermahlen und zu Presslingen (Durchmesser 13 mm; Dicke ca.
1 mm) verarbeitet. Je nach Karbonisierungsgrad des CoTMPP wurde die Konzentration der Probe
verringert, um auswertbare Spektren zu erhalten.

Die IR-Spektren wurden im Bereich zwischen 400 und 2000 cm-' (Auflésung von 2 cm') mit einem
Ge/KBr (MIR) Detektor aufgenommen. Zur Auwertung wurde nur der Fingerprintbereich zwischen 700
und 2000 cm! herangezogen. Die detektierten Schwingungsenergien [83] wurden nach Daten der

Online-Datenbank der Universitat Potsdam und spezieller Literatur [84] zugeordnet.

RAntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

XPS-Messungen wurden durchgefiihrt, um die Bindungsverhéltnisse und —anteile der oberflachennahen
Schicht (wenige nm) der Katalysatoren strukturell zu analysieren.

Die Spektren wurden an einem Photoelektronenspektrometer ESCALAB220 iXL der Fa. Fisons aufge-
nommen. Das Spektrometer arbeitet mit monochromatischer Al Ka-Strahlung (Anregungsenergie
1253,6 eV). Die Auswertung der Spekiren (Hintergrund- und Satellitenpeak-Abzug sowie Peak-
entfaltung) wurde mit dem ,Universal Spectrum Processing and Analysis Program* (Unifit 2005) durch-
gefiihrt. Die Bindungsenergien wurden mit Hilfe von Tabellenwerken [85, 86] und speziellen Ver-

offentlichungen zugeordnet [60].

UV-Vis-Spektroskopie (UV-Vis)
UV-Vis-Spektren wurden zur Charakterisierung von Plasma behandelten CoTMPP gemessen, um die

Anderung der elektronischen Struktur der Molekiile zu beobachten. Dafiir wurde das Porphyrin in
Tetrahydrofuran (0,01 g/l) gelost. Die Losung wurde mit einem 0,2 um PTFE-Filter gefiltert, um feste
Partikel zu entfernen. Die Messung wurde in Zweistrahlanordnung (Probe, Referenz mit THF) in einem

OMEGA 10 Spektrometer von Bruins Instruments durchgefthrt.
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3.4 Thermische Analyse (TG-MS)

Um die Bildung der Katalysatoren beim Hochheizen zu untersuchen und die Teilschritte der Reaktionen
zu verstehen, bietet sich das analytische Verfahren der thermischen Analyse, gekoppelt mit einem
Massenspektrometer, an (Abb. 3-21 und 3-22), um Aufschluss Uber die Teilreaktionen und deren Stoff-

umsatz zu erhalten.

Eine Probe bekannter Masse wurde in einem Al,Os-

Tiegel auf den Probentrager aufgesetzt. Die Probe

wurde in  stromender  Atmosphére  (Argon-

Schutzgas) durch einen vertikal stehenden Ofen
aufgeheizt. Wahrend der thermischen Zersetzung
wurden simultan Masseverlust der Probe und frei-

gesetzte Gas-Spezies gemessen. Im Gasstrom

transportierte Gase wurden Uber eine Rohr- und

Skimmerblende zur lonisierungskammer  des

Quadrupol-Massenspektrometers  geflihrt.  Dazu
Abbildung 3-21. Schematischer Aufbau einer Thermowaage
mit angekoppelten Massenspektrometer

(STA 409, Fa. Netzsch) einer ersten Druckstufe und schlieRlich im

Hochvakuumbereich auf 1-10-* mbar entspannt.

wurde das Gas von 103 mbar auf 110" mbar in

TG/DTA

Abbildung 3-22. Probentrager mit Tiegel

Die bei bestimmten Temperaturen erhaltenen Produkte konnten am Ende des Prozesses mit rontgeno-
graphischen und mikroskopischen Verfahren auf ihre morphologisch kristalline Gestalt und ihr
strukturelles Erscheinungsbild untersucht werden. Grundlagen der thermischen Analyse sind bei
Hemminger und Cammenga [87] beschrieben und in der DIN-Vorschrift 51006 [88] umgesetzt.

Bei der Thermogravimetrie wird die Masseanderung einer Probe in Abhé&ngigkeit von Temperatur oder

Zeit gemessen. Die hier prasentierten Messungen wurden in der Regel bei konstanter Heizrate
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durchgefihrt. Es ist jedoch mdglich, den Versuch stufenweise mit isothermen Zwischenschritten,
verbunden durch unterschiedliche Heizraten, durchzufiihren.

Die Versuche wurden in einem offenem System durchgeflhrt, sich bildende gasformige Produkte
wurden in einem Inertgasstrom (Argon) aus dem System abgefihrt und massenspektrometrisch
analysiert.

Die Masseanderung hangt nicht nur von den Materialeigenschaften oder dem Temperatur-Zeit-
Programm ab, sondern auch von der Atmosphare im Probenraum. Die umgebende Atmosphare ist bei
thermogravimetrischen Untersuchungen (blicherweise ein inertes Gas, das die Probe laminar um-
stromt. Aus dem Probentiegel werden gasformige Reaktionsprodukte durch die Gasstromung schnell
genug entfernt, so dass kein Riickstrom und somit keine RUckreaktion auftreten konnen, wie es in
einem geschlossenen System der Fall ware.

Wahrend der Messung kann sich die Masse durch Auftriebseffekte scheinbar erhhen. Dies tritt auf,
wenn sich bei konstanter Dichte das Probenvolumen andert (z.B. beim Aufschdumen einer Substanz)
oder wenn sich durch Erhitzen des Inertgases dessen Dichte gemall dem allgemeinen Gasgesetz
verringert. Messkurven mit Auftriebswirkung wurden korrigiert, indem der Tiegel mit der Restmasse
nach der Messung noch einmal das Temperatur-Zeit-Programm durchlauft. Die Auftriebskorrekturkurve
wird von der TG-Messkurve subtrahiert, so dass eine auftriebskorrigierte TG-Kurve erhalten wurde.

Bei der Entwasserung eines Hydrats erfahrt ein Pulver eine raschere Abgabe des Wassers als ein
Einkristall gleicher Masse. Dies ruhrt daher, dass in der Pulverprobe das Reaktionsprodukt (Wasser-
dampf) rasch an die Oberflache der Pulverkorner gelangt und in die Gasphase abgegeben werden
kann, was die Geschwindigkeit der Abbaureaktion erhoht.

Weiterhin kann an der Oberflache der Probe das Reaktionsprodukt adsorbieren, wenn entsprechende

Adsorptionszentren vorhanden sind. Eine Probenvorbehandlung kann dies verhindern.
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